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1 Einleitung 
Die chemische Diffusion in mehrkomponentigen Systemen stellt einen zentralen 
Bestandteil vieler industrieller Prozesse sowie Naturerscheinungen dar. Hierbei sind 
chemische Gradienten in beispielsweise menschlichen Zellen, der Lunge, den Ozeanen 
und dem Erdinneren eine treibende Kraft [1]. 
Die Diffusion wurde erstmals 1855 durch den Mediziner Adolf Fick in einer konkreten 
mathematischen Beschreibung erfasst [2]. Er untersuchte damals die Diffusion von 
Wasser durch Membranen und bezeichnete diesen Vorgang als „einen wesentlichen 
Faktor unseres Lebens“ und als einen Vorgang, welcher in Zukunft viel mehr an 
Beachtung in der Physik gewinnen würde. Auch wenn in vielen Fällen der 
Massetransport durch Diffusion um mehrere Größenordnungen geringer ist als 
beispielweise durch Konvektion, spielt die Diffusion in vielen Bereichen dennoch eine 
wichtige Rolle. Sie ist die treibende Kraft, welche die Form von Konzentrationsprofilen 
sowie Konvektionsströme selbst beeinflusst [3]. 
Das Verhalten von metallischen Werkstoffen wird in großem Maße durch 
Erstarrungsvorgänge, den daraus resultierenden Mikrostrukturen und damit 
verbundenen mechanischen und elektrischen Eigenschaften beeinflusst [4]. Für die 
Simulation und Modellierung solcher Erstarrungs- und Kristallwachstumsprozesse ist 
aber ein grundlegendes Verständnis der Vorgänge an der fest-flüssig Grenzfläche 
zwischen verschiedenen Phasen während der Erstarrung und die detaillierte Kenntnis 
der Dynamik in der Schmelze grundlegende Voraussetzung [5], wobei diese Prozesse 
unter Anderem diffusionsgetrieben sind. Mit dieser Erkenntnis und den daraus 
resultierenden akkurateren Simulationen wurde die Diffusionsforschung für Gieß- und 
Erstarrungsprozesse in der Industrie ein wichtiges Werkzeug zur Prozessoptimierung 
und Produktivitätsverbesserung [6]. 
Die bis heute in der Diffusionsforschung am weitesten verbreitete Methode zur 
Messung von Diffusionskoeffizienten in metallischen Schmelzen ist die sogenannte 
klassische Langkapillartechnik (LC = long capillary). Bei dieser Methode werden 
dünne, zylinderförmige Probenpaare in einer zu dieser Legierung chemisch inerten 
Umgebung in Kontakt gebracht, aufgeschmolzen, bei einer definierten Temperatur 
gehalten und anschließend wieder abgekühlt. Handelt es sich hierbei um Probenpaare 
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mit unterschiedlicher Zusammensetzung desselben Legierungstyps, dann kann man aus 
der Berechnung des Diffusionsprofils nach Ablauf des Versuchs (ex-situ) den 
Interdiffusionskoeffizienten (ID) bestimmen. Werden allerdings einzelne Atome 
innerhalb einer identischen Legierung durch Isotope markiert, so ist man in der Lage, 
den sogenannten Selbstdiffusionskoeffizienten (SD) zu ermitteln. Die 
Langkapillarmethode weist allerdings mehrere Nachteile auf, welche sich negativ auf 
die Genauigkeit bei der Ermittlung von Diffusionskoeffizienten auswirken. Bei der ex-
situ Analyse stellen die fehlende Prozesskontrolle, die Störung des Diffusionsprofils 
durch das Aufschmelzen bzw. Erstarren sowie Auftriebs- und Marangonikonvektion die 
Hauptgründe für eine Streuung der ex-situ Messdaten dar  [7]. Geringfügige Dichte- 
und Temperaturgradienten innerhalb der Diffusionsprobe führen zu zusätzlichen 
Konvektionsströmen. Auch eine in vielen Fällen notwendige 
Koordinatentransformation der erstarrten Probe auf ihren flüssigen Zustand, welche die 
Kenntnis der Dichte und des thermischen Ausdehnungskoeffizienten voraussetzt, 
beeinträchtigt die Genauigkeit der Analyse.  
 
 
Abbildung 1: Übersicht der in dieser Arbeit ermittelten Diffusionskoeffizienten an AlCu unter 
Verwendung der ex-situ Langkapillarmethode. Die Abweichung der durch ex-situ Technik 
ermittelten Diffusionskoeffizienten liegt bei +250 und -50 % um den Mittelwert der mit Hilfe der in-
situ Technik ermittelten Diffusionskoeffizienten von ungefähr (4±0,4)*10-9  m2/s. 
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Diese unterschiedlichen Effekte wirken sich auf die Messung aus und äußern sich bei 
fehlender Prozesskontrolle in einer starken Streuung der ermittelten 
Diffusionskoeffizienten (Abbildung 1). Eine Gewichtung und Abschätzung der 
einzelnen Fehlerquellen ist kaum möglich. Die fehlende Kontrolle während eines 
Versuchs und die daraus resultierenden Probleme bei der Experimentauswertung, 
werden durch den Einsatz von Radiographietechnik bei Diffusionsexperimenten 
kompensiert. Experimente, die deutlich weniger fehlerbehaftet sind, weil sie 
unbeeinflusst von Konvektion als eine der Hauptfehlerquellen bleiben, sind Messungen 
unter Schwerelosigkeit [8], bei denen die Auftriebskonvektion unterdrückt ist, sowie 
Experimente mit quasielastischer Neutronenstreuung (QNS) [9], bei welcher 
Konvektionsströme keinen Einfluss auf das Messergebnis haben. Der direkte Vergleich 
von Langkapillarmessungen im Bodenlabor mit Ergebnissen aus diesen genaueren 
Messverfahren ergab eine systematische Abweichung von bis zu 400 % [10]. 
Zu Beginn dieser Arbeit gab es nur wenige Messreihen in flüssigen Metallen [11] [12], 
welche zur umfassenden Beschreibung von Diffusionsprozessen über physikalische 
Beziehungen wie beispielsweise die Darken Gleichung [13] herangezogen werden 
konnten. Darüber hinaus fehlten Daten aus systematisch durchgeführten Messreihen zur 
gezielten Bestimmung von Diffusionskoeffizienten in ternären Systemen. Mit der 
Entwicklung neuartiger Messmethoden hat sich allerdings in den vergangenen Jahren 
die Genauigkeit von Diffusionsmessungen drastisch verbessert und ermöglicht dieser 
Arbeit den systematischen Zugang zu diesen Systemen und die Messung 
reproduzierbarer Diffusionskoeffizienten. Ziel dieser Arbeit ist es nun, unter 
Verwendung verschiedener und teilweise komplementär eingesetzten Messmethoden, 
den Diffusionskoeffizienten in ternären Systemen über einen größeren 
Konzentrationsbereich systematisch zu untersuchen und den daraus resultierenden 
Fehler zu analysieren. Darüber hinaus wird im binären System AlAg der Einfluss von 
thermodynamischen Triebkräften auf die molekulare Dynamik innerhalb der Schmelze 
betrachtet. Mit dieser Zielsetzung wurden unter Einsatz von Röntgen- sowie 
Neutronenradiographie [14], quasielastischer Neutronenstreuung (QNS), einer 
Weiterentwicklung der Scherzellenmethode [15] sowie Experimenten in 
Schwerelosigkeit an Bord der Höhenforschungsrakete Mapheus (Kapitel 3) [16] 
experimentelle Messreihen am ternären System AlCuAg um das Eutektikum, sowie an 
den binären Randsystemen durchgeführt (Kapitel 6). Zur Untersuchung des 
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Diffusionsverhaltens von mehrkomponentigen Systemen bietet AlCuAg einen idealen 
Einstieg, weil die physikalischen Eigenschaften der binären Bestandteile dieser 
Legierung relativ ausführlich untersucht und auch verstanden sind und man demzufolge 
auf eine umfangreiche Datenbasis zurückgreifen kann. Dazu wurde unter Anderem die 
Erfahrung herangezogen, die das Forschungszentrum ACCESS in Aachen durch 
zahlreiche Experimente im Bereich Erstarrung erlangt hat, was eine zielgerichtete 
Planung der durchzuführenden Experimentreihen und Auswahl der 
Probenzusammensetzungen ermöglichte. Darüber hinaus weist das System einen 
verhältnismäßig niedrigen Schmelzpunkt (Teutekt.=501 °C) auf und die binären 
Subsysteme AlAg und AgCu können mittels Röntgen- sowie Neutronenradiographie  
untersucht werden. 
Als eine der Herausforderungen bei der Untersuchung des ternären Systems erwies sich 
die Ermittlung eines geeigneten Auswertealgorithmus‘, da die etablierten Methoden  
(Kapitel 2.2) zur Bestimmung von binären Diffusionskoeffizienten nur eingeschränkt 
und unter gegebenen Randbedingungen für ein ternäres System angewendet werden 
können (Kapitel 6.4.2). Die in dieser Arbeit getestete Analysemethode [1] für 
mehrkomponentige Systeme wurde bis heute, aufgrund des Mangels an genauen 
systematischen Messdaten, kaum an realen Experimenten verifiziert. Es zeigte sich, 
dass es nötig war, die Probenherstellungsverfahren zu modifizieren und neue 
Mechanismen für eine homogene und lunkerfreie Herstellung von Diffusionsproben zu 
ermitteln. Auf diese Weise schafft diese Arbeit die experimentellen 
Rahmenbedingungen, um die dazu benötigten Messwerte mit hoher Reproduzierbarkeit 
und geringer Schwankungsbreite zu bestimmen und ermöglicht dadurch die Diskussion 
der Anwendbarkeit dieser Analysemethode. 
2 Theoretische Grundlagen  
 Die grundlegenden Gesetze der Diffusion 2.1
Die Grundlage zum Verständnis der Diffusion wurde 1855 von dem Mediziner Adolf 
Fick gelegt [2]. Er beschrieb den räumlichen und zeitlichen Verlauf des Abbaus eines 
Konzentrationsgradienten in Flüssigkeiten mathematisch. Das erste Fick’sche Gesetz 
stellt eine quantitative Aussage über die im statistischen Mittel gerichtete Bewegung 
von Teilchen durch eine Fläche, welche senkrecht zur Diffusionsrichtung liegt, pro 
Zeiteinheit her. Der sogenannte Teilchenstrom oder Flux ist hierbei proportional zum 
Konzentrationsgradienten und diesem entgegengerichtet. 
 
 
 
Das bedeutet, dass die Diffusion von höheren zu niedrigeren Konzentrationen 
stattfindet. Der Proportionalitätsfaktor stellt hierbei die Diffusionskonstante oder die 
sogenannte Diffusivität dar. Das erste Fick’sche Gesetz beschreibt einen stationären, 
d.h. zeitlich konstanten Diffusionsfluss. 
 ܬ ൌ െܦ ∗ ߲߲ܿݔ 
(2.1)
 
Hierbei stellt J den Teilchenstrom dar, D  repräsentiert den Diffusionskoeffizient und  
డ௖
డ௫  den Konzentrationsgradienten. 
Kombiniert man nun das 1. Fick’sche Gesetz mit der Kontinuitätsgleichung 
(Massenerhaltung), 
Abbildung 2: Das erste Fick'sche Gesetz [14]
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߲ܿ
߲ݐ ൌ െ
߲ܬ
߲ݔ 
(2.2)
 
so erhält man das 2. Fick’sche Gesetz, welches allgemein auch als Diffusionsgleichung 
bezeichnet wird.  
 ߲ܿ
߲ݐ ൌ
߲
߲ݔ ൬ܦ
߲ܿ
߲ݔ൰ 
(2.3)
 
Die Kontinuitätsgleichung besagt, dass die Differenz der in ein Volumen hinein- und 
hinaus fließenden Teilchenströme gleich der Konzentrationsänderung im Volumen sein 
muss. Setzt man nun konzentrationsunabhängige Diffusionskoeffizienten voraus, dann 
stellt die 2. Fick’sche Gleichung in folgender Form den Zusammenhang zwischen 
örtlichen und zeitlichen Konzentrationsunterschieden her. 
 
 
Abbildung 3: Das zweite Fick'sche Gesetz [17] 
 
Mit dieser Differentialgleichung ist man nun in der Lage, den für die Diffusion 
wichtigen instationären Fall zu beschreiben. 
Betrachtet man Flüssigkeiten mit einem Konzentrationsunterschied, dann wird D als 
Interdiffusionskoeffizient DI bezeichnet. Im Falle von Flüssigkeiten ohne einen 
Konzentrationsgradienten wird der Teilchentransport durch Temperatur bedingte lokale 
Dichteunterschiede hervorgerufen und D als Selbstdiffusionskoeffizient Ds bezeichnet.  
 
 ߲ܿ
߲ݐ ൌ ܦ௦
߲ଶߩ
߲ݔଶ 
(2.5)
 
 ߲ܿ
߲ݐ ൌ ܦ
߲ଶܿ
߲ݔଶ 
(2.4)
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Albert Einstein stellte 1905 [18] den Zusammenhang zwischen Diffusion und 
kinetischer Gastheorie her. Er führte diffusive Transportvorgänge auf die Brownsche 
Molekularbewegung zurück und verknüpfte somit die mikroskopische Beschreibung der 
Bewegung von Teilchen mit makroskopischen Kenngrößen der Diffusion. Dabei 
beschrieb er die Diffusion als random walk –Prozess eines sich in alle Raumrichtung 
frei bewegenden Teilchens mit dem mittleren Verschiebungsquadrat, r2, pro Zeiteinheit. 
 ܦ ൌ 16ቆ
ݎଶ
ݐ ቇ 
(2.6)
 
Diese Gleichung ist gültig für Prozesse, die über längere Zeiträume stattfinden (t>> ), 
wobei  die charakteristische Zeit zwischen zwei aufeinanderfolgenden Stößen  in der 
Gastheorie darstellt. 
 Analytische Lösung der Diffusionsgleichung mit Hilfe der 2.2
Gauß’schen Fehlerfunktion  
 
Für die analytische Lösung der Diffusionsgleichung und somit die Bestimmung der 
Diffusionskoeffizienten ist es essentiell, einen mathematischen Ansatz zu wählen, 
welcher die Randbedingungen des Experimentaufbaus berücksichtigt. Im Rahmen 
dieser Arbeit werden Interdiffusionsexperimente in Langkapillarexperimenten 
durchgeführt. Hierbei stehen zwei zylinderförmige Proben mit den Konzentrationen c1 
und c2 in Kontakt und werden in dieser Konfiguration aufgeschmolzen. Unter der 
Annahme einer idealisierten Kapillare in der keine Änderung des Diffusionsstroms über 
den Kapillarquerschnitt auftritt, reduziert sich das Problem auf ein eindimensionales,  
bei dem die Ausgangskonzentrationen  c1 und c2 an den Enden der Kapillare während 
des Experimentes unverändert bleiben und zur Zeit t=0 eine Konzentrationsstufe 
auftritt.  
In diesem Fall lässt sich die analytische Lösung zur Ermittlung des 
Diffusionskoeffizienten parallel zur Längsachse und gemittelt über den 
Probenquerschnitt durch folgende Gleichung beschreiben [19]: 
 
 ܿሺݔ, ݐሻ ൌ ܿଵ ൅ ܿଶ2 ൅
ܿଶ െ ܿଵ
2 ݁ݎ݂ ൬
ݔ െ ݔ଴
√4ܦݐ ൰ 
(2.7)
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Hierbei stellen c1 und c2 die jeweiligen Ausgangskonzentrationen an den Enden der 
Proben dar, D repräsentiert die Diffusionskonstante, t die Diffusionszeit, x die Position 
entlang der Probe, x0 die konstante Position des Kontaktpunkts der Probenpaare und 
erf‘(x) die Gaußsche Fehlerfunktion, wie sie in Abbildung 3 dargestellt ist. 
 
 
Abbildung 4: Gauß'sche Fehlerfunktion 
 
Wählt man bei der Untersuchung von mehrkomponentigen Systemen einen allgemeinen 
Ansatz, so wird die theoretische Betrachtung dieser Systeme sehr komplex. Man muss 
an dieser Stelle beachten, dass der Diffusionskoeffizient einer einzelnen Komponente in 
einem vielkomponentigen System nicht nur von dem Gradienten der Komponente 
selbst, sondern auch von dem Konzentrationsgradienten der übrigen Elementen 
abhängig sein kann. Die gegenseitige Beeinflussung der einzelnen 
Diffusionskoeffizienten resultiert in sogenannten Kreuzeffekten oder Kreuztermen 
(siehe Kapitel  6.4).  
Bei einem umfassenden allgemein gehaltenen Ansatz müsste auch der Einfluss des 
Teilchen- und Wärmetransports berücksichtigt werden. Unter Teilchentransport versteht 
man in diesem Zusammenhang, dass mit der Teilchenbewegung auch ein Transport von 
Wärme erfolgt [20]. Dadurch könnte sich ein Temperaturgradient aus rein diffusiven 
Prozessen innerhalb des betrachteten Systems aufbauen (Dufour-Effekt) [21]. 
Entgegengesetzt zu diesem Effekt kann durch einen bestehenden Temperaturgradienten 
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auch ein Teilchentransport angetrieben werden. So würde es in einem zu Beginn 
homogenen mehrkomponentigen System zu der Ausbildung eines 
Konzentrationsgradienten kommen (Soret-Effekt) [21]. Sowohl der Dufour- als auch 
der Soret-Effekt sind der Vollständigkeit halber erwähnt, werden aber in der 
theoretischen Betrachtung dieser Arbeit nicht weiter verfolgt werden. Sie spielen bei 
den experimentell eingestellten Gegebenheiten und den vorliegenden Größenordnungen 
keine Rolle (Kapitel 3). 
 
3 Messmethoden  
Im Verlauf dieses Kapitels werden die in dieser Arbeit angewandten experimentellen 
Methoden zur Bestimmung von Diffusionskoeffizienten in der flüssigen Phase erläutert. 
Eingesetzt wurde hauptsächlich der klassische Langkapillar-Aufbau, wobei 
verschiedenen Analyse- bzw. Observationstechniken Anwendung fanden. Ergänzend 
wurden Diffusionsexperimente in einer Scherzelle durchgeführt. 
 Langkapillartechnik 3.1
Bei der LC-Methode werden dünne, zylinderförmige Proben, typischerweise mit 
Durchmessern von 1-1,5 mm und einer Länge von 1-4 cm je Probenpaar, in Kontakt 
gebracht (Abbildung 5(a)). Dies erfolgt in den meisten Versuchskonfigurationen in 
einer Graphitkapillare. Das Probenpaar wird während des Versuchs auf die 
Diffusionstemperatur oberhalb des Schmelzpunktes erhitzt, für eine definierte Zeit dort 
gehalten und am Ende des Versuchs erstarrt. Grundvoraussetzung für LC-Experimente, 
die in Laborumgebung der Schwerkraft ausgesetzt sind, sind eine stabile 
Dichteschichtung, eine relativ dünne Kapillare sowie ein stabiles Temperaturprofil 
entlang der Probe. Dies soll den Einfluss und die Auftreten von Konvektion innerhalb 
der Probe reduzieren. 
Verwendet man Probenpaare mit unterschiedlicher Zusammensetzung desselben 
Legierungstyps, dann kann man aus der Berechnung des Diffusionsprofils während des 
Experimentes (in-situ) bzw. nach Ablauf des Versuchs (ex-situ) den 
Interdiffusionskoeffizienten (ID) bestimmen (Abbildung 5(b)). Werden allerdings 
einzelne Atome innerhalb einer identischen Legierung beispielsweise durch Isotope 
„markiert“, so ist man in der Lage, den sogenannten Selbstdiffusionskoeffizienten (SD) 
zu ermitteln.  
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Abbildung 5: Schematische Darstellung eines klassischen Langkapillarexperiments 
 
Zusätzlich zu den Laborexperimenten unter Schwerkraft wurden im Rahmen dieser 
Arbeit erste Versuche in Schwerelosigkeit durchgeführt. Hierbei sollen störende Effekte 
wie beispielsweise die Auftriebskonvektion, Dichtegradienten, die senkrecht zur 
Gravitationsbeschleunigung auftreten [22], sowie Sedimentation unterdrückt werden 
[23]. 
3.1.1 Ex-situ Technik 
 
Bei einem klassischen Langkapillarexperiment wird ein voller Experimentzyklus am 
Stück durchgeführt. Dieser beinhaltet das Aufschmelzen der Probe, das Halten bei der 
Diffusionstemperatur im Flüssigen und ihr Erstarren. Erst nachträglich werden die 
entstandenen Konzentrationsprofile mit verschiedenen Analyseverfahren ausgewertet 
(siehe Kapitel 4.1) [24].  
Aus den ex-situ Experimenten erhält man einen Temperatur-Zeit Verlauf, aus welchem 
die effektive Diffusionszeit bestimmt werden kann. Dies ist eine temperaturgewichtete 
Zeit, die dem  Probenpaar inklusive der Haltezeit zur Diffusion zur Verfügung steht. 
Zu diesem Zweck wird der Temperaturverlauf quadriert und die Fläche A unter dem so 
entstandenen Profil durch die quadrierte Diffusionstemperatur  TDiff2 dividiert [25].  
 
ݐ௘௙௙ ൌ ܣ൫ ஽ܶ௜௙௙൯ଶ
 (3.1)
 
 
C1 
C2 
(a) (b) 
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Auf diese Weise erreicht man eine stärkere Gewichtung der Zeit bei höheren 
Temperaturen und schätzt die effektive Diffusionszeit ab, welche für die nachträgliche 
Bestimmung des Diffusionskoeffizienten nach Gleichung (2.7) benötigt wird. 
 
 
 Abbildung 6: Temperatur-Zeit Verlauf einer ex-situ Messung 
  
Zur nachträglichen Analyse der Probe mit Hilfe der Energiedispersiven 
Röntgenspektroskopie (EDX) wird ein Querschnitt der Probe entlang der Längsachse 
präpariert, dieser dann in kleinen Messfeldern abgetastet und deren Zusammensetzung 
bestimmt. Die auf diese Art gewonnenen Messpunkte werden dann unter Anwendung 
der Gauß’schen Fehlerfunktion (Kapitel 2.2) ausgewertet  (Abbildung 7).  
Bei der Auswertung eines ex-situ Experiments muss zusätzlich beachtet werden, ob sich 
thermische Effekte nennenswert auf das Volumen während des Experiments ausgewirkt 
haben. Diese müssen bei der nachträglichen Analyse zur korrekten Bestimmung des 
Diffusionskoeffizienten eingerechnet werden (siehe Gleichung (3.2)) [26]. Auf diese 
und die resultierenden Fehlerquellen wird in Kapitel 6 innerhalb der Diskussion der 
Messergebnisse  detailliert eingegangen. 
  
Messmethoden 3-16 
 
 ܦ௞௢௥௥ ൌ ܦ௙௜௧ሺ1 ൅ ܽଶሻ 
 
(3.2)
Dkorr=  Diffusionskoeffizient um den Volumensprung korrigiert 
Dfit =  Diffusionskoeffizient aus Messdaten entlang der Probe 
ܽ =  Linearer Ausdehnungskoeffizient 
 
 
Abbildung 7: Fit einer Gauß’schen Fehlerfunktion an EDX Messpunkte entlang eines Al/AlCu4,5 
Probenpaars.  
  
Der Vergleich der ex-situ Technik mit in den vergangenen Jahren neu entwickelten in-
situ Radiographietechniken sowie quasielastischer Neutronenstreuung zeigt, dass jene 
Technik einen Fehler von mehreren 100% aufweisen kann [27] [10]. Ein wesentlicher 
Nachteil der nachträglichen Auswertung ist vor allem die fehlende Prozesskontrolle 
während des Versuchs. Deshalb ist man nicht in der Lage, auftretende Störungen wie 
Blasenbildung, Sedimentation und freie Oberflächen während des Prozesses zu 
identifizieren und somit die errechneten Diffusionskoeffizienten korrekt zu 
interpretieren. Zusätzliche systematische Fehlerquellen bei der Auswertung eines 
vollständigen Prozesszyklus liegen außerdem im Aufschmelzen und vor allem im 
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Erstarren der Proben, da beide Prozesse erheblichen Einfluss auf das 
Konzentrationsprofil haben können.  
In Kapitel 6 werden diese Fehlerquellen und Probleme von ex-situ im Vergleich zu in- 
situ Methoden anhand von Versuchsergebnissen, die mit beiden Methoden erzielt 
wurden, detailliert diskutiert und analysiert. 
 
3.1.2 Radiographiemethoden 
 
Die in dieser Arbeit angewandten Radiographiemethoden, waren hauptsächlich die 
Röntgenradiographie, wie sie am Institut für Materialphysik im Weltraum eingesetzt 
wird, sowie die Neutronenradiographie, die von uns  am Forschungsreaktor FRM II in 
München betrieben wurde. 
Erste Versuche am Synchrotron in Berlin (Bessy) sind der Vollständigkeit halber 
erwähnt.  Weil sich diese Methode mit der in-situ Langkapillare aber noch in einem 
frühen Entwicklungsstadium befindet, verzichtet die vorliegende Arbeit auf ihre weitere 
Diskussion. 
 
.  
Abbildung 8: Übersicht der angewandten Radiographiemethoden 
 
Messmethoden 3-18 
Der wesentliche Unterschied von Neutronen zu Röntgenstrahlung ist das hohe 
Eindringvermögen in bzw. durch Materie. Dies liegt an der Tatsache, dass Neutronen 
keinerlei elektrische Ladung aufweisen. Während Neutronen mit dem Atomkern 
wechselwirken, treten die Röntgenstrahlen vornehmlich mit der Elektronenhülle in 
Interaktion. Hierbei hängt der Wechselwirkungsquerschnitt und somit die Absorption in 
Materie direkt mit der Ordnungszahl (z) des jeweiligen Elementes zusammen.  
Der Wechselwirkungsquerschnitt von Neutronen hingegen weist keinerlei Korrelation 
mit der Ordnungszahl auf (Abbildung 9) und bildet somit ein komplementäres 
Verfahren zu der Röntgenmethode, wird jedoch durch seine begrenzte Verfügbarkeit im 
Vergleich zu XRR seltener eingesetzt.   
 
 
Abbildung 9: Wirkungsquerschnitte ausgewählter Elemente von Röntgen- und Neutronen-
radiographie in Abhängigkeit ihrer Ordnungszahl. 
  
 1    5  8 13            29   47(z) 
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3.1.2.1 Röntgenradiographie (XRR) 
 
In den vergangenen Jahren hat sich die klassische Langkapillartechnik um die 
Möglichkeit, Diffusionsvorgänge mittels Röntgenradiographie in Echtzeit zu 
observieren und zu analysieren, erweitert. Dadurch wird eine enorme Steigerung der 
Messgenauigkeit von Konzentrationsprofilen erreicht. Zudem ist man auch in der Lage, 
selbst Diffusionsvorgänge von Materialien mit einem geringen Konzentrations- bzw. 
Grauwertunterschied durch die Echtzeitanalyse während des Experimentes in-situ zu 
kontrollieren und hat somit einen erheblichen Vorteil bei der Auswertung und 
qualitativen Einschätzung von erlangten Daten. 
Unter der Annahme einer konstanten Dichte und eines parallelen Strahls lässt sich unter 
Anwendung von Beer’s Gesetz (3.3) [28] ein direkter Zusammenhang von Grauwert- 
und Konzentrationsprofilen herstellen. 
Beide Annahmen sind bei Diffusionsversuchen Näherungen. Es wurde jedoch gezeigt 
[29], dass der Fehler durch den Unterschied in den Weglängen zwischen einer in dieser 
Arbeit genutzten Röntgenquelle mit kegelförmigem Strahl gegenüber einer mit 
parallelem Strahl vernachlässigbar ist. Der Dichteunterschied über die Länge der Probe 
wurde experimentell als weniger als 10 % ermittelt und ist deutlich kleiner als der 
Messfehler der XRR Messergebnisse (Kapitel 6) [30]. 
 
 ܫ ൌ ܫ଴ ∗ ݁ߤ∗ௗ (3.3)
  
I = Intensität des transmittierten Strahls 
I0 = Eingangsintensität 
d = Dicke der durchstrahlten Probe 
   ߤ = Absorptionskoeffizient 
 
wobei ߤ für ein mehrkomponentiges System auch wie folgt ausgedrückt werden kann: 
 
 ߤ ൌ ∑ߤ࢏ ∗ ࢉ࢏ (3.4)
  
Dabei stellt ci den atomaren Prozentsatz des Elements i dar. Für ein binäres System 
kann man (3.4) auch als Funktion von ܿଵ, ߤଵ,und  ߤଶ ausdrücken: 
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 ߤ ൌ ߤଵ ∗ ܿଵ ൅ ሺ1 െ ܿଵሻ ∗ ߤଶ (3.5)
 
Durch die Kombination der Gleichungen (3.3) und (3.5) lässt sich die transmittierte 
Strahlung der jeweiligen Komponente beschreiben: 
 
 ܫଵ ൌ ܫ଴ ∗ ݁ିሾఓభ௖భାሺଵି௖భሻ∗ఓమሿௗ (3.6)
  
 ܫଶ ൌ ܫ଴ ∗ ݁ିሾఓభ௖మାሺଵି௖మሻ∗ఓమሿௗ (3.7)
  
Aus diesem Zusammenhang erhält man unter der Voraussetzung, dass d, c1, c2 und I0 
über die Experimentdauer konstant und bekannt sind, den Konzentrationsverlauf cx 
entlang der Probe [14]: 
 
 ܿሺݔ, ݐሻ ൌ ሺln ܫሺ௫,௧ሻ െ ln ܫଵሻሺln ܫଶ െ ln ܫଵሻ ∗ ሺܿଵ െ ܿଶሻ ൅ ܿଶ 
(3.8)
 
Weil die Intensität I proportional zum gemessenen Grauwertverlauf (I(x,t)~GV(x,t)) ist, 
lässt sie sich daraus bestimmen. 
Das Ergebnis einer derartigen Umrechnung von Grauwerten in Konzentrationen ist in 
Abbildung 10 exemplarisch für ein AlAg Probenpaar für zwei Zeiten unter Anwendung 
von Gleichung (3.8) dargestellt. Zur Umrechnung der aufgenommenen Pixel des 
Detektors in eine Länge, wurde eine Eichprobe mit einem Durchmesser von 1 mm in 
Probennähe verwendet. Je nach Experimentaufbau und Detektorausrichtung stellte sich 
eine Vergrößerung der durchstrahlten Probe um den Faktor 1,5-2 ein. 
An den mit dieser Methode ermittelten Konzentrationsverlauf entlang der Probe lassen 
sich nun zu jeder Zeit t die jeweiligen Gauss’schen Fehlerfunktionen fitten und man 
erhält die sogenannte mittlere quadratische Eindringtiefe 4Dt. 
 
Messmethoden 3-21 
(a) (b) 
Abbildung 10: Aufgenommene Grauwerte (a) und die dazugehörigen umgerechneten 
Konzentrationen (b) entlang der Längsachse eines  AlAg Probenpaars. 
 
Trägt man die quadratische Diffusionslänge über die Zeit auf (Abbildung 11), so ist 
man in der Lage, die Diffusionskonstante zu bestimmen [12]. Die in dieser Arbeit 
verwendete Aufnahmerate betrug in der Regel 1 s-1, dadurch erhielt man pro Versuch 
ungefähr 400 Messpunkte. 
 
 
Abbildung 11: Mittlere quadratische Eindringtiefe (4DT) als Funktion der Zeit. 
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Betrachtet man Abbildung 11 im Detail, so kann man drei Bereiche unterscheiden: Den 
Bereich des Aufschmelzens bis zum Erreichen der Diffusionstemperatur TDiff, einen 
linearen Bereich mit konstanter Temperatur (∆T < 1K), der zur Ermittlung des 
Diffusionskoeffizienten herangezogen wird, und darauf folgend einen Gebiet mit 
leichten Temperaturschwankungen aufgrund von Ungenauigkeiten innerhalb der 
Temperaturregelkette. 
Selbst wenn also die bereits erwähnten Fehlerquellen vorhanden sind, lässt sich durch 
diese Art der Messung und Fokussierung der Auswertung auf den linearen Bereich ihr 
direkter Einfluss auf das Messergebnis vermeiden. 
Es muss jedoch von Versuch zu Versuch betrachtet werden, ob vor dem eigentlichen 
Diffusionsexperiment lokale Phänomene auftreten, die während dessen nicht mehr 
sichtbar sind (z.B. freie Oberflächen), aber eine Beeinflussung der Diffusion 
hervorrufen. 
 
3.1.2.2 Neutronenradiographie (NR) 
 
Röntgenquellen sind vor allem durch ihren Einsatz in der Medizin ein alltägliches 
Werkzeug geworden. Die Neutronenradiographie hingegen ist durch das aufwendige 
Verfahren einen Neutronenstrom für die Experimente zu erzeugen, ein schwieriger 
zugängliches Mittel um Radiographieuntersuchungen durchzuführen. Ihre Vorteile 
liegen insbesondere darin, dass NR in der Lage ist, Metalle sehr gut zu durchdringen 
und die Wirkungsquerschnitte nicht von der Ordnungszahl abhängig sind. 
Mit der Entwicklung der Langkapillare und ihrem erfolgreichem Einsatz in 
Kombination mit Röntgenradiographie ist in den vergangenen Jahren der Zugang zu 
komplexeren Systemen ermöglicht worden. Dennoch stieß diese Methode an ihre 
Grenzen bei der Untersuchung von Legierungen, die  nicht ausreichend Kontrast für die 
in-situ Analyse mit XRR bieten. Um auch diese Systeme studieren zu können, macht 
man sich die stark abweichenden Wechselwirkungsquerschnitte für XRR und NR, wie 
in Abbildung 9 gezeigt, zunutze. Analog zur XRR wird bei der Neutronenradiographie 
eine Schwächung des Strahls durch eine Probe gemessen und der bei dieser 
Messmethode ermittelte Grauwertverlauf, wie in Kapitel 3.1.2.1 bereits definiert, in 
Konzentrationen umgerechnet. Die Auswertung der erlangten Messergebnisse verläuft 
vergleichbar zu den Auswertungsschritten der Röntgenradiographie durch die 
Umrechnung der Grauwerte über die Intensitäten in Konzentrationen. Darauf folgt der 
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Fit einer Gauss’schen Fehlerfunktion an die erlangten Konzentrationsprofile, dem 
Auftragen der quadratischen Eindringtiefe und der Ermittlung des 
Diffusionskoeffizienten über den linearen Bereich dieser Funktion. 
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 Quasielastische Neutronenstreuung (QNS) 3.2
Bei der quasielastischen Neutronenstreuung wird die Wechselwirkung von Neutronen 
mit der zu untersuchenden Materie gemessen. Anhand von Energieübertrag und 
Flugzeit lassen sich auf atomarer Längenskala Rückschlüsse auf die Dynamik in Metall- 
und Halbleiterschmelzen ziehen, die  aufgrund der kurzen Wechselwirkungszeiten 
(Pikosekunden-Bereich) nicht durch Konvektionseinflüsse innerhalb der Schmelze 
beeinflusst sind. 
Die sogenannte Flugzeitspektrometrie erlaubt Messungen des Impulsübertrags q und 
des Energieübertrags ђ߱ in Abhängigkeit von dem Streuwinkel 2θ und der Flugzeit t 
des gestreuten Neutrons. Die Geschwindigkeit v und damit auch die Energie der 
Neutronen wird aus der nichtrelativistischen Beziehung zwischen der zurückgelegten 
Fluglänge L des Neutrons zwischen der Probe und dem Detektorsystem, sowie der dafür 
benötigten Flugzeit t errechnet [31, 32]. 
 
 ݒ ൌ ܮݐ  
(3.9)
 
Der Energieübertrag bei der Streuung errechnet sich aus der Energiedifferenz zwischen 
einfallendem und gestreutem Neutron: 
 
 ∆E ൌ ђω ൌ ܧ௙ െ ܧ௜ 
 
(3.10) 
 
ܧ௙ steht hierbei für die Energie des gestreuten und ܧ௜ des einfallenden Neutrons. Man 
unterscheidet generell zwischen elastisch gestreuten Neutronen, welche keinen 
zusätzlichen Energieübertrag ∆ܧ erfahren, sowie inelastisch gestreuten Neutronen mit 
positivem und negativem Energieübertrag. Neutronen mit einem gewonnen 
Energieanteil werden beschleunigt und treffen demnach früher als die Neutronen des 
ungestreuten Strahls auf den Detektoren auf. Neutronen mit negativem Energieübertrag 
sind dementgegen langsamer und benötigen mehr Zeit bis zum Erreichen des Detektors 
(3.10) (Abbildung 12). 
Betrachtet man den elastischen Streubeitrag im Detail, so zeigt sich eine Verbreiterung 
der elastischen Linie resultierend an der Streuung von diffundierenden Atomen. Es 
handelt sich hierbei um eine stochastische Verteilung um ein Maximum des 
Energieübertrags Null, wobei die Aufweitung als quasielastischer Streuanteil bezeichnet 
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wird. Im Bereich kürzerer Flugzeiten, der einem Energiegewinn des gestreuten 
Neutrons entspricht, ist dies hauptsächlich auf die Streuung an Phononen 
zurückzuführen.  
 
  
  
Abbildung 12: Flugzeitspektrum eines Streuexperiments an AlAg am FRMII 
 
Energie- wie auch Impulsübertrag der Neutronen werden separat voneinander bestimmt. 
Auf diese Weise ist man in der Lage, den doppelt differentiellen Streuquerschnitt 
∂2σ/∂Ω∂ω aus der Streuintensität Ι(2θ,t) zu bestimmen. Betrachtet man die am TOFTOF 
generierten Rohdaten, so repräsentiert jeder Kanal, gleichbedeutend mit einem 
Streuwinkel	2θ,  das Intensitätsspektrum ܫሺ2ߠ, ݐሻ in Abhängigkeit von der Flugzeit t. Die 
Umwandlung des Intensitätsspektrums in den (q,	߱)-Raum ergibt sich aus folgenden 
Beziehungen [33, 34], wobei im weiteren Verlauf ω als Energie betrachtet wird: 
 
 ߱ሺݐሻ ൌ ௠೙ଶђ ൌ ܮଶ
௧మି௧బమ
௧మ௧బమ
  (3.11)
und 
 ݍሺݐሻ ൌ ௠೙ђ ܮට
௧మି௧బమିଶ ௖௢௦ሺ2ߠሻݐ0ݐ
௧మ௧బమ
   (3.12) 
   
Die Flugzeiten errechnen sich aus Gleichung (3.9) mit den Geschwindigkeiten 
der Neutronen vor bzw. nach der Streuung, der Masse der Neutronen mn, dem 
Streuwinkel  2ߠ und dem Flugweg L, am TOFTOF 4m. 
Die Streuintensität ist proportional zu der Streufunktion S(q,ω) und setzt sich aus einem 
kohärenten ܵ௖௢௛ und einem inkohärenten Streuanteil ௜ܵ௡௖	zusammen (3.13) [35, 36].  
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 ܫሺ2ߠ, ݐሻ ∝ ߲ߪ
ଶ
߲ߗ߲߱ ൌ
߲ߪଶ
߲ߗ݀ݐ ∗
݀ݐ
߲߱ 
ൌ ݇௙݇௜ ∗ ܰ ቂ
ߪ௖௢௛
4ߨ ܵ௖௢௛ሺݍ,߱ሻ ൅
ߪ௜௡௖
4ߨ ௜ܵ௡௖ሺݍ,߱ሻቃ 
(3.13) 
 
Der doppelt differentielle Streuquerschnitt gibt an, wie viele Neutronen mit einer 
bestimmten Energie in einem definierten Raumwinkel ߲ߗ gestreut werden. ki und kf  
stehen für die Absolutwerte der ein- bzw.-ausfallenden Wellenvektoren und N für die 
Atomzahl [37]. In der folgenden Betrachtung wird lediglich der inkohärente Streuanteil 
betrachtet, welcher die Bewegung einzelner Teilchen darstellt (3.14).  
 
 ப஢మ
பஐபன ൌA Sinc(q,ω) (3.14)
 
Hierbei stellt A einen Korrekturfaktor dar, welcher den Beitrag der an Tiegel und Probe 
absorbierten und am Tiegel gestreuten Neutronen korrigiert.   
Der kohärente Anteil beschreibt Interferenzerscheinungen, welche durch die Positions- 
und Geschwindigkeitskorrelation verschiedener Elemente in realen Flüssigkeiten 
entstehen und nur sehr schwer bestimmt werden können. Auf den kohärenten Anteil 
wird im Verlaufe dieser Betrachtungen nicht weiter im Detail eingegangen. 
Die Auswertung der Linienverbreiterung des quasielastischen Anteils erfolgt durch eine 
Modifikation der Streufunktion. Hierbei wird die Lage der elastischen Linie durch einen 
Gaußanteil und ihre Verbreiterung durch  quasielastische Beiträge durch eine 
Lorentzfunktion wiedergegeben. Diese Anteile werden mit der Instrumentauflösung 
R(q,ω) gefaltet.  
 
 
ܵሺݍ,߱ሻ ൌ ܴሺݍ,߱ሻ⊗ቌ ܣߨђ
1
2 ᴦ௤௘
ሺ12 ᴦ௤௘ሻଶ ൅ ߱ଶ
൅ ܤ√2ߨђᴦ௘௟
݁ିሺఠమ ଶᴦ೐೗మ⁄ ሻ ൅ ܾ௤ሺݍሻቍ 
(3.15) 
 
Die Parameter ᴦ௤௘ und ᴦ௘௟ spiegeln hierbei die Halbwertszeiten der quasi-elastischen 
sowie der elastischen Linie, die Parameter A und B die Amplituden der Lorentz- sowie 
Gaussfunktion und ܾ௤ሺݍሻ energieunabhängige Faktoren wieder. 
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Zur Analyse der bei den Diffusionsexperimenten erhaltenen Datensätze wurde die 
speziell für Streuexperimente entwickelte Software „Fast Reliable Interactive Data 
Analysis (FRIDA)“ verwendet [38]. Vor den Messungen wurden an Vanadium, welches 
eine nahezu perfekte inkohärente Streueigenschaft besitzt, der Untergrund bei 
Raumtemperatur und Prozesstemperatur ermittelt und anschließend eine 
Detektorkorrektur durchgeführt. Alle durchgeführten Messungen wurden auf die 
Monitorzählrate normiert. 
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 Scherzellentechnik 3.3
Die Scherzellentechnik wurde aus der traditionellen ex-situ Langkapillartechnik 
weiterentwickelt. Sie minimiert durch das Trennen der Diffusionsproben die 
auftretenden experimentellen Probleme, welche durch das Aufschmelzen und Erstarren 
eingeleitete unkontrollierbare Vorgänge innerhalb der Schmelze auslösen können 
(Kapitel 3.1.1). Die Trennung wird durch eine Diffusionskapillare realisiert, welche in 
einzelne Scheiben unterteilt ist. Durch Rotation der einzelnen Scheiben ist man in der 
Lage, die Probenpaare separiert zu halten und sie damit unabhängig voneinander 
aufzuschmelzen und darüber hinaus zu homogenisieren (Abbildung 13 a). Bei der 
verwendeten Scherzelle wird in Startkonfiguration lediglich die Scheibe, welche die 
Probenpaare in Kontakt bringt, auseinandergeschert. Dies soll verhindern, dass durch 
das Scheren mehrerer Scheiben im Flüssigen zum Start des eigentlichen 
Diffusionsexperimentes Konvektion durch das Scheren der Schmelzsäulen 
gegeneinander eingeleitet wird [39]. 
 
 
Abbildung 13: Scherzellenkonfiguration und Mechanismus während des Aufschmelzens (a), des 
Diffusionsprozesses (b) und des Erstarrens (c) [15] 
 
Zu Beginn eines Diffusionsvorgangs, beim Erreichen der Diffusionstemperatur TDiff, 
werden die Scheiben exakt ausgerichtet und in Kontakt gebracht (Abbildung 13 b). 
Diese Konfiguration wird für eine zu Beginn des Experiments definierte Prozessdauer 
gehalten. Am Ende eines Diffusionsexperimentes ist man mit der Scherzelle in der 
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Lage, durch erneutes Trennen das eingestellte Konzentrationsprofil faktisch einzufrieren 
und von der Abkühlphase bzw. dem Erstarren zu entkoppeln (Abbildung 13c). Die bei 
der Erstarrungsphase auftretenden Fehlerquellen beschränken sich somit auf die 
einzelnen Segmente, über die bei der Auswertung ohnehin gemittelt wird, und 
erstrecken sich nicht über die gesamte Probenlänge. Ein typisches Temperatur-Zeit 
Profil eines solchen Scherzellen Experiments ist in Abbildung 14 dargestellt. Der 
eigentliche Schervorgang und somit der Start des Diffusionsprozesses wird erst nach 
abgeschlossener Heizphase und dem Homogenisieren der Scherzellentemperatur 
eingeleitet, um etwaige Turbulenzen in der Schmelze abzubauen, die während des 
Aufheizens entstanden sein könnten. 
 
Abbildung 14: Temperatur-Zeit Profil eines AlCuAg Scherzellenexperiments 
 
Nach Beendigung des Diffusionsexperiments werden die einzelnen Scheiben chemisch 
analysiert (Kapitel 5) und analog  zu der bereits in Kapitel 4.1 beschriebenen ex-situ 
Methode ausgewertet. Bei dieser Messmethode begrenzt die Anzahl der Scheiben die 
Ortsauflösung der anschließenden Auswertung. 
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 Kapillarmessungen in Mikrogravitation 3.4
Untersuchungen unter reduzierter Schwerkraft stellen in der Materialwissenschaft einen 
wichtigen Bestandteil für Referenzmessungen von erdgebundenen Laborversuchen dar. 
Hierbei sollen störende Einflüsse, welche durch die Erdbeschleunigung hervorgerufen 
werden, wie Auftriebskonvektion und Sedimentation, minimiert werden. Möglichkeiten 
für Mikrogravitationsexperimente bieten sich über Falltürme, Parabelflüge, 
Höhenforschungsraketen sowie Experimente auf der Internationalen Raumstation (ISS). 
Die zur Verfügung stehende Experimentzeit unter reduzierter Schwerkraft beginnt bei 
wenigen Sekunden mit Experimenten in Falltürmen und kann mitunter bis zu mehreren 
Stunden bzw. Tagen auf der ISS betragen.  
 
 
Abbildung 15: Mapheus Diffusionsmodul Atlas-M [16] 
 
Die in dieser Arbeit genutzte Plattform ist die Höhenforschungsrakete MAPHEUS 
(Materialphysikalische Experimente unter Schwerelosigkeit) mit einer effektiven 
Experimentzeit von ungefähr 3 Minuten. Die wissenschaftliche Nutzlast wird vom 
Institut für Materialphysik im Weltraum bestimmt, konstruiert, gebaut und 
wissenschaftlich betreut. Das für die Diffusionsexperimente genutzte ATLAS-M Modul 
[16] beruht auf der in Kapitel 3.1.1 bereits beschriebenen ex-situ Experimentmethode. 
Da neben den bereits angesprochenen Vorteilen eines Mikrogravitationsexperiments 
immer noch die Nachteile eines ex-situ Versuchs einen relativ großen Einfluss auf die 
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Experimentergebnisse haben, wird zurzeit der Aufbau eines 
Mikrogravitationsexperiments in Kombination von XRR entwickelt und getestet [23].  
 
 
4 Experimentelle Aufbauten 
 Ex-Situ Laboranlage 4.1
Diese Arbeit wurde mit der Neukonstruktion eines ex-situ Labormessstandes begonnen. 
Das Konzept des Messtandes basierte auf bestehende Laboranlagen der TU Berlin und 
sollte diese optimieren sowie die bekannten systematische Fehlerquellen dieser 
Methode minimieren. Ziel war es, unter den vorgegebenen Randbedingungen eine 
thermisch stabile und von der Umgebung weitgehend entkoppelte Probenumgebung zu 
schaffen. Dazu wurde ein Röhrenofen der Firma Gero mit einer Wärmesenke 
modifiziert, um ein weitestgehend homogenes Temperaturfeld zu erzeugen. Um ein 
möglichst schnelles Aufheizen der Probenumgebung mit diesem relativ trägen System 
zu gewährleisten (die Zeit bis zum Erreichen der Zieltemperatur von Ofen und 
Wärmesenke kann je nach Höhe dieser Temperatur mehrere Stunden in Anspruch 
nehmen), wurde der Ofen mittels einer Winde an der Labordecke befestigt und dadurch 
ein Verschieben der Heizzone über die Probe ermöglicht. Dazu wurde der Ofen vor 
Beginn des Experimentes oberhalb der Probe auf Temperatur gebracht, danach auf die 
Probenposition gefahren und nach Beendigung des Versuchs wieder auf eine Position 
oberhalb der Probe gefahren. Die Temperatur der Probe und ihrer Umgebung wurde mit 
mehreren Thermoelementen bestimmt und vermessen und somit ein homogenes 
Temperaturfeld entlang der Probe nachgewiesen. Zur Entkopplung von Schwingungen, 
die das Konzentrationsprofil verfälschen könnten, wurde das Experiment auf einer 
massiven Granitplatte, welche auf Luftfedern der Firma cplusw gelagert wurde, 
aufgebaut. Das Federsystem ist in der Lage unter anderem Gebäudeschwingungen, d.h. 
Schwingungen im niederfrequenten Bereich von 3-10 Hz abzufangen und somit den 
Experimentaufbau in diesem Bereich weitgehend zu entkoppeln. Durch 
Beschleunigungssensoren der Firma National Instruments, welche auf der Granitplatte 
angebracht sind, wurde ein Experimentablauf ohne störende Schwingungen auf das 
Probensystem verifiziert. Das verwendete Pumpensystem, bestehend aus einer 
Vorpumpe und einer Turbopumpe der Firma Oerlikon, wurde ebenfalls mit Hilfe eines 
Luftfederdämpfungssystems und elastischen Verbindungen zum Messstand in Bezug 
auf die Schwingungseinkopplung weitestgehend separiert.  
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(a) (b) 
Abbildung 16: Schematische Darstellung der ex-situ Laboranlage (b) sowie Darstellung der
Probenumgebung in Probenkapillare und Quarzglasrohr (a) 
Deckenwinde 
Ventil 
Überdruckventil 
Röhrenofen 
Flexible 
Systemzentrierung 
Granitplatte 
Luftfedern 
Proben- 
kapillare 
Obere 
Proben- 
zentrierung 
Edelstahl- 
Aufnahme  
 
Inneres 
Quarzglas- 
rohr 
 
Äußeres 
Quarzglas- 
rohr 
 
Thermoelement- 
durchführung 
 
Experimentelle Aufbauten 4-34 
Das Pumpensystem evakuiert ein äußeres Quarzglasrohr mit einem Außendurchmesser 
von 14 mm, einer Wandstärke von 2 mm und einer Gesamtlänge von 3 m (Abbildung 
16 b). Von der Wand dieses Quarzglasrohrs erfolgt die Temperaturübertragung mittels 
Wärmestrahlung auf die Probenumgebung. 
Der eigentliche Probenaufbau ist auf einem kleineren Quarzglasrohr mit 7,5 mm 
Durchmesser und einer Länge von 1,50 m mittels eines dünnen Edelstahlzentrierstück 
montiert (Abbildung 16 a). Dieser Aufbau reduziert die Wärmeverluste über den 
unteren Bereich der Graphitkapillare so stark, dass die Temperatur entlang der gesamten 
Probe konstant ist. Der innere Diffusionsaufbau ist über ein Zentrierstück und ein 
flexibles Verbindungstück mit dem Aufnahmesystem auf der Granitplatte verbunden, 
um zu jeder Zeit eine senkrechte Ausrichtung des Aufbaus gewährleisten zu können. 
Abbildung 17: Ex-situ Graphitkapillaraufbau 
 
Die eigentliche Prozessumgebung setzt sich aus 2 Graphitzylindern zusammen: In das 
äußere Hüllrohr wird der innere Kapillaraufbau, welcher die Diffusionsproben 
beinhaltet, eingepasst (Abbildung 17). Dieser Aufbau trägt zur weiteren 
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eine, mit Ausnahme der inneren Kapillare, wiederverwendbare und reproduzierbare 
Experimentumgebung.  
Um eine möglichst genaue Temperaturmessung entlang und nahe der Proben zu 
ermöglichen, befinden sich im äußeren Hüllrohr Thermolementeinschübe, welche als 
Zugang zur inneren Experimentkapillare dienen. Diese enthält neben dem Probenpaar 
einen Graphitabschlusstopfen, um ein Austreten der Schmelze im unteren Teil des 
Aufbaus zu verhindern. Einen Graphitstempel, welcher durch den Graphitfilz 
vorgespannt wird, verhindert, dass sich während des Versuchs freie Oberflächen bilden 
und somit Konvektionsphänomene auftreten können. Abgeschlossen wird dieser Aufbau 
durch eine Fixierscheibe, die ein Austreten des Filzes und somit einen Verlust seiner 
Federwirkung verhindert. Der innere Teil wird durch jeweils ein Aluminiumoxidrohr im 
oberen und unteren Bereich innerhalb des Hüllrohrs fixiert. 
Über die Ventile am unteren sowie am oberen Ende des Versuchsaufbaus ist man in der 
Lage, das System zu evakuieren und, wenn benötigt, am Ende des Versuchs durch 
Einlassen einer Schutzgasatmosphäre ein schnelleres Abkühlen der Proben zu 
ermöglichen. Für die Temperaturmessung über die Thermoelemente, die 
Druckkontrolle, die Steuerung des Ofens und dessen Positionierung über die Winde, für 
Beschleunigungsmessungen sowie zur Datenaufzeichnung während des Versuchs wurde 
mit Hilfe eines National Instruments Multifunktions-Datenerfassungsmoduls USB 6221 
eine Softwareumgebung in Labview programmiert (siehe Kapitel 0). Auf diese Weise 
können reproduzierbare und vorprogrammierbare Experimentabläufe durchgeführt 
werden, sowie Störungen in der Probenumgebung sichtbar gemacht und alle benötigten 
Daten aufgezeichnet werden. 
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 Ex-Situ Aufbau für Experimente mit reduzierter 4.2
Schwerkraft 
In dieser Arbeit wurden Langkapillarexperimente unter reduzierter Schwerkraft auf den 
Höhenforschungsraketen MAPHEUS 2 und 3  durchgeführt. Zu diesem Zweck wurde 
am Institut für Materialphysik im Weltraum das ATLAS-M Modul (Atomic Transport 
in Liquid Alloys and Semiconductors auf Mapheus) entwickelt [16]. Mit diesem und 
einem zugehörigen Power-Modul (Batteriemodul) ist man in der Lage, acht Öfen mit je 
vier Probenpaaren unabhängig voneinander zu regeln und diese somit individuell auf 
die verschiedenen Probensysteme anzupassen.  
Der innere Graphitzylinder, welcher die Proben beinhaltet, besitzt einen Durchmesser 
von 12 mm und eine Höhe von 22 mm. Die 1,5 mm Bohrungen des inneren Zylinders 
für die 26 mm langen Probenpaare sind in einem Abstand von 3mm entlang der 
Drehachse angelegt. Durch diese Anordnung wird eine homogene Temperaturverteilung 
innerhalb der vier Probenpaare eines Ofens realisiert. Das Austreten der Schmelze wird 
im unteren Bereich der Proben durch Graphitstößel, welche die Probenkapillare 
verschließen, verhindert. Die Vorspannung der Probenpaare, um etwaige 
Volumenänderungen während des Experimentes auszugleichen und somit freie 
Oberflächen zu verhindern, wird durch Graphitstempel realisiert. Über diese Stempel 
wird mit vorgespanntem Graphitfilz und einer Fixierscheibe der nötige Druck während 
des Versuchs auf die Probenpaare erzeugt. Der systematische Aufbau der einzelnen 
Komponenten ist der schematischen Darstellung von Abbildung 16 zu entnehmen.  
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Abbildung 18: Schematische Darstellung des verwendeten Diffusionsofenaufbaus 
 
Ein äußeres Graphithüllrohr bietet das Gerüst für den eigentlichen Heizerteil des 
Experimentaufbaus. Um dieses ist ein 0,5 mm dicker Molybdän-Heizdraht, welcher 
durch umhüllende Al2O3-Röhren gegen den Graphit elektrisch isoliert wird, 
mäanderförmig in entsprechenden Nuten des Graphithüllrohrs gewickelt. Dieser Aufbau 
ist mit hochreinen Lagen aus Aluminiumoxidfilz thermisch isoliert und in die 
Aluminium-Vakuumkammer integriert. Die Experimentkammer stellt die nötigen 
Anschlüsse für eine Temperaturüberwachung durch Thermoelemente, elektrische 
Durchführung für die Heizer sowie benötigte Gasanschlüsse  während des Experimentes 
innerhalb des Experimentmoduls bereit. Die in Abbildung 18 gezeigte Konfiguration 
der Experimentkammer zeigt in der vorderen Reihe 4 in die Kammer integrierte Öfen, 
wobei aus Gründen der Übersichtlichkeit die Isolation und Haltestrukturen innerhalb 
der Ofeneinschübe nicht dargestellt wurde. 
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Abbildung 19: Temperaturverlauf als Funktion der Zeit auf Mapheus 2 für ein AlCuAg 
Diffusionspaar 
  
Aufgrund der im Vergleich zu Laborexperimenten relativ kurzen auswertbaren und 
nutzbaren Diffusionszeit, werden die Öfen schon am Boden vor dem Start auf eine 
Anfangstemperatur unterhalb des jeweiligen Schmelzpunktes vorgeheizt. 
Temperaturmessungen erfolgen auf Höhe der Mitten der Einzelkomponenten der 
Diffusionspaare durch Mantelthermoelemente des Typs K. Der gemessene 
Temperaturgradient entlang der Probe im Bereich der Zieltemperatur betrug während 
des Experiments weniger als ein Kelvin. Die Heizrate betrug ungefähr 8 K/s und die 
Kühlrate ca. 7 K/s. Ein Experimentzyklus mit Aufschmelzen, Halten der Temperatur 
und dem völligen Erstarren der Diffusionsproben findet ausschließlich unter reduzierter 
Schwerkraft statt (Abbildung 19).  
Darüber hinaus wird die Experimentkammer bis kurz vor dem Start über externe 
Vakuumpumpen evakuiert und erst kurz vor dem Start von den Pumpen getrennt, die 
Kammer vakuumdicht verschlossen und die Stromzufuhr auf das interne Batteriemodul 
umgestellt. Für Mapheus 2 blieb die Kammer während des Diffusionsversuchs 
vakuumdicht verschlossen. Aufgrund der geringen Leckrate betrug der Druck am Ende 
des Diffusionsexperiments maximal 1x10-1 mbar. Bei Mapheus 3 wurden erstmals ab 
einer Höhe von 88 km nach ungefähr 89 s Flugzeit die Ventile zur Umgebung während 
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des Experimentes geöffnet und somit das Vakuum um eine Größenordnung im Druck 
im Vergleich zu Mapheus 2 verbessert. Die Ventile wurden am Ende der μg-Zeit 
geschlossen, die Kammer mit Helium geflutet und auf diese Weise ein schnelleres 
Abkühlen und somit ein sicheres Erstarren der Proben vor Wiedereintritt sichergestellt. 
Die eigentliche Zeit unter reduzierter Schwerkraft betrug bei Mapheus 2 ungefähr 240s 
mit einer Qualität von ungefähr 10-5 g und aufgrund eines höheren Gewichts bei 
Mapheus 3 190 s mit einer reduzierten Schwerkraft von 10-3 g. 
Die Experimentsteuerung, Regelung und Überwachung wurde durch einen 
CompactRIO ermöglicht. Hierbei handelt es sich um ein modulares und robustes 
Kompaktsystem der Firma National Instruments (Abbildung 15 oben) [40]. 
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 In-situ Radiographieaufbau 4.3
Die in dieser Arbeit genutzten Viscom Röntgenröhre sowie der Neutronen Quelle am 
Forschungsreaktor FRMII in Garching/München unterscheiden sich wesentlich in ihren 
Strahlgeometrien. Bei der im Institut für Materialphysik eingesetzten Viscom-
Röntgenquelle handelt es sich um einen Mikrofokus Elektronenstrahl mit  
kegelförmiger Strahlgeometrie. Diese resultiert in einer Vergrößerung des zu 
analysierenden Objekts in Abhängigkeit von der Entfernung zur Röntgenquelle. Somit 
ist man in der Lage, eine höhere Detailauflösung der untersuchten Probenumgebung zu 
erreichen. Bei der späteren Versuchsauswertung ist hingegen der Einfluss der 
Strahlgeometrie dieses Strahls, der sich über den durchstrahlten Probendurchmesser 
ausweitet, auf die aufgenommenen Bilder zu beachten und gegebenenfalls eine 
Fehlerabschätzung durchzuführen. Bereits in Kapitel 3.1.2 wurde erwähnt, dass für den 
in dieser Arbeit verwendeten Aufbau der Unterschied in der durchstrahlten Weglänge 
zwischen dem kegelförmigen Strahl der in dieser Arbeit genutzten Röntgenquelle 
gegenüber einem parallelen Strahl zu einem vernachlässigbaren Fehler führt. 
Mit einer Neutronen Mikrofokusquelle hingegen könnte man keine ausreichende 
Strahlintensität erzeugen. Dort wird ein paralleler Strahl generiert, indem man eine 
relativ lange Neutronenflugstrecke und einen geringen Blendendurchmesser nutzt. Die 
Strahlkollimation und somit auch die erreichte Bildqualität ist durch das Verhältnis des 
Abstands der Quelle zu der Probe und dem eingestellten Durchmesser der Blende 
definiert (L/D-Verhältnis). Bei einer Neutronenquelle erscheint demzufolge keine 
vergrößerte Darstellung der Probenumgebung auf dem Detektor, sondern eine nahezu 
identisches Abbild dieser. Hierbei verursacht dennoch eine kleine verbleibende 
Abweichung vom parallelen Strahl die auf dem Detektor zu erkennende Unschärfe im 
Neutronenbild [41].  
4.3.1 Röntgenaufbau 
 
Die verwendete Viscom Röntgenröhre 9100-TED wurde mit einer 
Beschleunigungsspannung von 80-160 kV bei einem Anodenstrom von 80-150 μA 
betrieben. Ihr bester erreichbarer Fokus liegt im Bereich von 3μm. Die Entfernung des 
Messaufbaus zu der Quelle betrug bei einem Großteil der Messungen 18 cm, wobei 
lediglich der Abstand des Detektors zum Messaufbau je nach gewünschter Auflösung 
variiert wurde. Das Diffusionspaar wurde so ausgerichtet, dass das zu messende 
Grauwertprofil und damit auch die Kontaktstelle des Probenpaars auf Höhe der 
Experimentelle Aufbauten 4-41 
Strahlquelle liegt. Der eingesetzte Detektor der Firma RedEye, Modell Shado-Cun 
20478, besitzt eine Fläche von 100x150 mm mit einer Pixelgröße von 48x48μm. Er 
setzt sich aus einem Szintillator und einer CCD-Kamera zusammen.  
 
 
Abbildung 20: Schematischer Röntgenradiographieaufbau (a) sowie Radiogramm eines in-situ 
Experimentaufbaus (b) 
 
In die eigentliche Experimentkonfiguration werden bei jedem Versuch zwei 1mm 
Zirkon-Präzisionskugeln integriert (in Abbildung 20 b als Positionsmarker bezeichnet)  
und mit Hilfe eines Radiogramms bei Raumtemperatur der Durchmesser bzw. die 
Länge der verbauten Ofenteile bestimmt. Auf diese Weise lässt sich durch die 
bekannten Dimensionen der verbauten Komponenten und Rückrechnung auf die 
Pixelanzahl in deren Abbildung der eingestellte Vergrößerungsfaktor für jedes 
Experiment bestimmen. In den durchgeführten Experimenten wurde der auszuwertende 
Diffusionsbereich 1,6-2 mal vergrößert dargestellt. Durch die Verwendung der beiden 
Zirkonkugeln wird darüber hinaus eine etwaige Ausrichtungsänderung der zu 
untersuchenden Proben während des Experiments bestimmt und unter Verwendung 
einer Bildbearbeitungssoftware korrigiert. Würde eine solche Positionsänderung nicht 
berücksichtigt, wäre die spätere Auswertung fehlerhaft. 
Der Diffusionsaufbau befindet sich, vergleichbar mit der bereits beschriebenen ex-situ 
Experimentanlage, in einer Quarzglasröhre, welche während des Experiments über ein 
angeschlossenes Pumpensystem evakuiert wird. Die eigentliche Experimentsteuerung 
und Datenerfassung wird auch an dieser Stelle durch die Entwicklungsumgebung 
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LabView in Verbindung mit einem modularen Kompaktsystem von National 
Instruments, dem CompactRIO, realisiert (Kapitel 3.4).   
 
4.3.2 Neutronenradiographieaufbau 
 
Komplementär zu den durchgeführten Röntgenradiographie-Experimenten wurden im 
Verlauf dieser Arbeit Messungen an der Antares Anlage am Forschungsreaktor FRM-II 
(Forschungs-Neutronenquelle Heinz Maier-Leibnitz) der Technischen Universität 
München  durchgeführt [42]. Bei einer Neutronenquelle stehen ein hoher 
Neutronenfluss beziehungsweise eine hohe Neutronendichte im Vordergrund und nicht 
eine hohe Gesamtleistung, wie bei Kernreaktoren, welche zur Energieerzeugung 
eingesetzt werden. Die thermische Leistung des Forschungsreaktors beträgt 20 MW, 
zusätzlich setzen die Betriebskomponenten eine Wärme von ungefähren 4 MW frei. 
Beim FRM-II kommt ein mit leichtem Wasser (H2O) gekühlter Kompaktkern mit einem 
zylinderförmigen uranhaltigen Brennelement zu Einsatz. Das Brennelement ist in einem 
mit schwerem Wasser (D2O) gefüllten Moderatortank eingebaut [43].  
Die Antares Anlage ist über ein ungefähr 12 m langes Strahlrohr mit dem Reaktorkern 
verbunden und auf die kalte Quelle des Reaktors ausgerichtet, welche die Anlage mit 
thermischen Neutronen im Energiebereich von 25 meV versorgt. Der Messstand kann 
mit austauschbaren Kollimatoren betrieben werden und liefert bei einem Verhältnis 
L/D=400 eine Neutronenflussdichte von 108 n/cm2s, bei L/D=800 eine Flussdichte von 
2.6x107 n/cm2s. Am Anfang des Strahlrohrs befindet sich eine hydraulisch betriebene 
vertikale Schließvorrichtung, welche zum Einen das Strahlrohr massiv gegen den 
Reaktorkern abschirmen kann, sowie für die Ausrichtung der beiden Kollimatoren 
zuständig ist. Eine zweite, schnellere Abschirmung des Strahlrohrs wird durch den 
pneumatisch betriebenen schnellen Verschlussmechanismus gewährleistet. Dieser 
kommt in Phasen der Probenpositionierung, Probenvorheizung sowie beim Auslesen 
des Detektors zum Tragen, um eine unnötige Aktivierung der Probenumgebung und des 
Messaufbaus zu verhindern. Vor dem Eintrittsbereich des Neutronenstrahls in die erste 
Anlagenkammer befindet sich ein Strahlbegrenzer, welcher einen maximalen 
Strahlquerschnitt von 40x40cm zulässt. Durch Verringerung dieser Blende lässt sich, 
wenn ein geringerer Strahlquerschnitt für ein Experiment ausreichend ist, auch die 
Hintergrundstrahlung und die Aktivierung in der Antares Experimentkammer 
reduzieren [44]. 
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Abbildung 21: Antares Aufbau am FRM-II in München [45] 
 
Das Experiment wird mit Hilfe eines darauf abgestimmten Detektorsystems 
aufgezeichnet, welches aus einem Szintillator und einer gekühlten Andor CCD Kamera 
in Verbindung mit einem Umlenkspiegel besteht. Am Ende des Neutronenstrahls 
befindet sich ein Strahlstopper, welcher die Hintergrundstrahlung in der 
Experimentkammer auf ein Minimum reduziert.  
Für Diffusionsexperimente in dieser Experimentumgebung hat unser Institut einen auf 
Al2O3-basierenden Röhrenofen entwickelt [14]. Der innere Aufbau dieses Ofens ist 
vollständig aus Al2O3 gefertigt und auch die Wärmeisolation wird durch mehrere Lagen 
von Al2O3 Filz gewährleistet. Dieses Ofensystem stellt eine Verbesserung des zuvor 
eingesetzten Standard-XRR-Experimentaufbaus für Neutronenradiographie dar, weil 
auf diese Weise im Vergleich zum zuvor als Ofenmaterial verwendeten Graphit die 
Streustrahlung verringert wird, was zu einer erheblichen Verbesserung der Bildqualität 
und somit zu einem geringerem Fehler bei der späteren Auswertung führt.  
Der Diffusionsaufbau befindet sich in einer wassergekühlten, vakuumdichten 
Aluminium-Experimentkammer. Um eine homogene Temperaturverteilung zu 
(1) hydraulisch und pneumatisch betriebener Strahlschließer 
(2) Kammer 1  
(3) Strahlrohr  
(4) Experimentkammer 1  
(5) Experimentkammer 2 
(6) Probenumgebung  
(7) Detektor sowie  
(8) Strahlstopper  
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gewährleisten, kommt ein Niob-Heizer mit zwei unabhängig voneinander regelbaren 
Heizzonen zum Einsatz. Der systematische Aufbau und das verwendete Prinzip der 
Experimentkapillaren gleicht dem zuvor verwendeten und bereits in Kapitel 4.3 
beschriebenen in-situ Versuchsaufbau.  
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 Time of Flight Spektrometer (TOFTOF) 4.4
Die in dieser Arbeit erörterten Streuexperimente wurden am 
Neutronenflugzeitspektrometer (TOFTOF) am Neutronen Forschungsreaktor München 
(FRM II) durchgeführt. Das eigentliche Flugzeitspektrometer besteht im Wesentlichen 
aus einem Primär- und einem Sekundärspektrometer (siehe Abbildung 22). Bei dem 
Primärspektrometer handelt sich um ein Multichopper-System, welches mittels 7 
rotierender Chopperscheiben aus einem kontinuierlichen polychromatischen 
Neutronenstrahl einen gepulsten, monochromatischen Strahl generiert. Der selektierbare 
Wellenlängenbereich liegt zwischen 1,5 bis 16 Å. Durch  eine Chopperdrehzahl von bis 
zu 22000 U/min kann, je nach Wellenlängenbereich, eine Energieauflösung von 5 μeV 
erreicht werden [46].  
 
 
Abbildung 22: TOFTOF Spektrometer Aufbau am FRM II [46] 
 
Das Sekundärspektrometer besteht aus vier 3He-Detektorbänken, welche in einem 
Radius von 4 m auf einer Kugelschale um die die Probenumgebung angeordnet sind. 
Durch diesen Aufbau können Streuwinkel von 15 bis 140° detektiert und aufgenommen 
werden. Auf Höhe der Probenposition besitzt der gepulste Neutronenstrahl eine 
Querschnittsfläche von 23x47 mm2. Die Prozesskammer mit den Detektorbänken und 
dem Probenbereich befindet sich in einer Argon-Schutzgasatmosphäre um den Einfluss 
von auftretender Streustrahlung zu minimieren [47].  
Die Proben wurden in bereitgestellten Standardvakuumöfen bei einem Druck P<10-4 
mbar prozessiert. Strom führende Niob-Bleche dienten hierbei über deren ohmsche 
Wärmeverluste, als Heizelemente, wie auch  gleichermaßen zur thermischen Isolation. 
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Die zu untersuchenden Proben wurden in speziell dafür angefertigte dünnwandige 
Vanadium-Taschen eingeschweißt und gegen Abdampfen vakuumdicht versiegelt. Das 
Probenmaterial besaß eine Dicke von ungefähr 1mm, eine Breite und eine Füllhöhe von 
ca. 3 cm. Die Temperatur wurde im Probenbereich von Typ-S Thermoelementen 
bestimmt. 
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 Scherzellenaufbau 4.5
Bei der verwendeten Graphitscherzelle handelt es sich im Wesentlichen um eine 
Weiterentwicklung der bereits auf FOTON Satellitenmissionen eingesetzten 
Scherzellenvariante [48]. Mit dieser Modifikation ist man in der Lage, bis zu sechs 
Proben in einem Experimentzyklus bei Temperaturen bis zu 1650 °C zu prozessieren.  
Die Scherzelle setzt sich aus 28 Graphitscheiben zusammen, die einen Durchmesser von 
30mm und eine Dicke von 3mm haben. Jede einzelne Scheibe besitzt zur Aufnahme der 
Proben 6 gleichmäßig verteilten Bohrungen von 1,5 mm Durchmesser, welche auf 
einem Radius von 8,5 mm liegen. Setzt man alle Scheiben mit den Bohrungen passend 
aufeinander, finden in den so entstandenen Langkapillaren 6 Probenpaare Platz. 
 
 
Abbildung 23: Graphitscherzelle für Hochtemperaturmessungen [15] 
 
Den Abschluss jedes Diffusionspaars bilden Probenreservoirs an beiden Enden. Auf 
diese üben durch Graphitfilz vorgespannte Kolben Druck aus, um 
Volumenschwankungen während des Experiments auszugleichen, dadurch freie 
Oberflächen zu vermeiden und somit  Konvektion zu unterdrücken, die andernfalls 
dadurch getrieben würde. Die Gesamtlänge der Graphitkapillare beträgt mit 28 
Scheiben und 2 Probenmaterialreservoirs 90mm. 
Bei der Integration der Scherzelle werden die einzelnen Scheiben auf eine Mittelachse 
aufgefädelt und in ein Graphithüllrohr eingefügt. Innerhalb der Mittelachse befinden 
sich drei Thermoelemente vom Typ S, welche die Temperaturen an den Enden der 
Diffusionspaare sowie in der Mitte messen. Bohrungen im Hüllrohr dienen zur 
Aufnahme von Graphitstiften, durch die der Schermechanismus realisiert wird. Sie 
greifen in Aussparungen, die sich in jeder zweiten Scherscheibe befinden, und bewegen 
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diese mit, wenn das Hüllrohr durch eine Bornitrid-Antriebswelle um seine Mittelachse 
gedreht wird (siehe Abbildung 23). Auf diese Weise wird nur jede zweite Scheibe auf 
der Graphitmittelwelle durch die eingeführten Graphitstifte mitbewegt und gegen die 
übrigen Scheiben geschert, die an ihrer alten Position verbleiben. Auch die 
Probenreservoirs bleiben unbeweglich. Dieses Auseinanderscheren der Probensegmente 
wird nur zur Beendigung des Experiments und zum faktischen „Einfrieren“ des 
aktuellen Diffusionsprofils durchgeführt. Zum Starten sind die Scherscheiben in einer 
Konfiguration, die alle Probensegmente aufreiht. Lediglich die Scheibe, welche die 
unterschiedlichen Probenpaare in Kontakt bringt, ist um 30° gegen den Uhrzeigersinn 
verdreht und wird nach Erreichen der gewünschten Diffusionstemperatur um 30° im 
Uhrzeigersinn gedreht, sodass dann alle Segmente in Kontakt sind. Auf diese Weise 
lässt sich die Konvektion minimieren, die durch das Scheren der Schmelzsäulen 
eingeleitet werden könnte. Derselbe Effekt beim Auseinanderscheren fällt nicht ins 
Gewicht, da dort die Konvektion innerhalb jedes abgetrennten Einzelsegments 
eingeleitet würde, dessen Ausdehnung ohnehin die Auflösung der Messung vorgibt. 
 
 
Abbildung 24: Prozesskammer mit integriertem Isothermalofen [15] 
 
Die Scherzelle selbst wird während eines Experiments in Rhenium-Kartuschen 
betrieben. Diese Kartuschen können während des Experiments oder des Transports bzw. 
der Lagerung vakuumdicht verschlossen werden. Der Einsatz dieser Kartuschen soll 
einen einfachen Transport und einen unkomplizierten Austausch bei einem denkbaren 
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Einsatz bei Experimenten im Materials Science Laboratory (MSL) auf der 
Internationalen Raumstation (ISS) ermöglichen.  
Die Antriebswelle der Scherzelle ist durch die Verwendung von Graphitschaum 
wärmeentkoppelt. Dies vermeidet einen Wärmeabfluss entlang der Welle und somit 
einen Temperaturgradienten entlang der Scherzelle.  
Für die Bodenexperimente wird die Kartusche in einem von der Firma Astrium GmbH 
und der TU Freiberg entwickelten Isothermalofen betrieben (siehe Abbildung 24), 
welcher in einer dafür anfertigten Prozesskammer integriert ist. Dieser Aufbau 
ermöglicht eine homogene Temperaturverteilung entlang der Scherzelle mit einem 
Gradienten von weniger als 2 K über die gesamten 90 mm. 
 
5 Probenherstellung und Analyseverfahren 
Die Proben für diese Arbeit wurden auf verschiedene Weisen hergestellt: Je nach 
Legierungstyp und deren Eigenschaften wurden dazu hauptsächlich eine 
Sauggussanlage der Firma Bühler [49] sowie ein Kaltschmelztiegel der Firma MaTeck 
[50] verwendet.  
Bei der Sauggussanlage handelt es sich um einen Lichtbogenofen, welcher zur 
Herstellung stabförmiger Diffusionsproben dient und auch die Möglichkeit bietet, 
inhomogenes Ausgangsmaterial zu homogenisieren. Bei dieser Anlage handelt es sich 
um eine wassergekühlte Kupferplatte, auf welcher unter Schutzgasatmosphäre (6N 
Argon) in einer Vakuumkammer die Proben aufgeschmolzen werden. Die Kupferplatte 
und die Wolframelektrode sind mit einem Generator verbunden, welcher einen 
Lichtbogen mit einem regelbaren Strom von 5 -200 A erzeugt. Auf diese Weise können, 
je nach Probentyp und Größe, Temperaturen bis zu 3500 °C erreicht werden.  
 
Abbildung 25: Vakuumkammer der Sauggussanlage (links) sowie des Kaltschmelztiegels (rechts) 
 
Die Sauggussanlage wird vor der Probenherstellung mehrmals bis zu einem Druck von 
10-6 mbar evakuiert und im Wechsel mit Argon geflutet. Auf diese Weise wird eine 
höhere Reinheit der Prozessatmosphäre erzielt und eine Verunreinigung der Proben 
durch Restgase in der Probenumgebung (haupstächlich Sauerstoff) reduziert. Für die 
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Herstellung von stabförmigen Proben wird in der Mitte der Kupferplatte ein 
Kupfertiegel mit einer Bohrung entsprechend des gewünschten Probendurchmessers 
eingesetzt. Auf diesem Tiegel wird das Probenmaterial aufgeschmolzen. Anschließend 
wird in der Kapillare ein Unterdruck erzeugt, der das Probenmaterial hinein saugt. 
Abhängig von den Eigenschaften der verwendeten Legierungen sind Proben mit einem 
Durchmesser von 0.5-8 mm und einer Länge bis 35 mm möglich. 
Ist der Bedarf nach längeren Proben und/oder größeren Durchmessern gegeben, so stößt 
die Sauggussanlage aufgrund der zu verwendenden Probenmasse, Probenvolumens oder 
der Viskosität einiger Legierungen an ihre Grenzen. Man ist dann nicht mehr in der 
Lage, ausreichend hohe Temperaturen zu erzeugen, um ein homogenes Probenmaterial 
herzustellen oder aber die maximal für den Saugvorgang einsetzbaren 
Tiegeldimensionen reichen nicht mehr aus, um die nötige Materialmenge aufzunehmen. 
Eine weitere Möglichkeit um eine größere Menge an Probenmaterial herzustellen, bietet 
sich über die Verwendung des institutseigenen Kaltschmelztiegels (Abbildung 25 
rechts). Dort werden elektrisch leitende Proben in einem wassergekühltem Kupfertiegel 
in einem Glaskolben unter Schutzgasatmosphere (6N Argon) induktiv aufgeschmolzen 
und legiert. Das magnetische Wechselfeld wird durch eine wassergekühlte Kupferspule 
mittels eines daran angeschlossenen RF-Generators der Firma Hüttinger erzeugt. 
Innerhalb des Kupfertiegels erfolgt durch den Rühreffekt des Wechselfeldes eine 
turbulente Durchmischung, auf diese Weise wird das Probenausgangsmaterial 
homogenisiert. Auch mit dieser Anlage ist man in der Lage, zylinderförmige Proben 
herzustellen. Zu diesem Zweck befindet sich unterhalb des Schmelztiegels ein 
zusätzlich angebrachter Kupfertiegel mit gewünschtem Durchmesser, in welchen die 
Schmelze fallen bzw. fließen kann. Auf diese Weise ist man in der Lage, Proben von 
mehreren cm Länge und einem Durchmesser von 12 mm in einer für die 
Experimentanforderungen ausreichenden Probenqualität herzustellen. In der 
Sauggussanlage wird jede Probe mindestens viermal aufgeschmolzen, alternativ im 
Kaltschmelztiegel mindestens zweimal, um eine gute Homogenität des Materials zu 
gewährleisten. Nach jedem Aufschmelzzyklus wird die Probe und deren Umgebung 
unter Verwendung von Isopropanol gereinigt und der Masseverlust der Legierung 
kontrolliert. Der Nachteil dieser Methode ist allerdings ein relativer hoher 
Materialverlust durch die anschließende spanende Bearbeitung. Das Probenmaterial 
muss geteilt bzw. gesägt werden und durch den Einsatz einer Präzisions-Drehmaschine 
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der Firma Weiler, Modell Praktikant VC, in die benötigten Dimensionen gebracht 
werden.  
 
Abbildung 26: Verifikation der Probenausgangsqualität am Ende der Herstellungskette 
 
Da für jeden Legierungstyp das Herstellungsverfahren und die notwendigen 
Einstellungen der Anlagen verifiziert werden müssen, wird zu Beginn einer 
Versuchsreihe die Struktur der hergestellten Proben bestimmt. Ist die gewünschte 
Probenqualität einer Legierungszusammensetzung erreicht und damit die Einstellung 
der Anlagen gefunden, können diese zur Herstellung aller weiteren Proben verwendet 
werden.  
Vor jedem Versuch wird die einzubauende Probe mittels XRR durchstrahlt, um ihre 
Homogenität zu gewährleisten und etwaige Einschlüsse auszuschließen. 
Nach der Einwaage, dem mehrmaligen Aufschmelzen und einer Bearbeitung in der 
Werkstatt wurden ausschließlich Proben weiterverwendet, deren Abweichung von der 
nominellen chemischen Zusammensetzung innerhalb eines Toleranzbereichs von 1% 
lag (siehe Abbildung 26). 
Eine detaillierte Aufstellung der verwendeten Ausgangsmateriealien und deren 
Reinheiten befinden sich im Anhang dieser Arbeit.  
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Das verwendete Probenmaterial wurde nach der Einwaage in einem Ultraschallbad in 
Isopropanol für mehrere Minuten gereinigt. Das Ausgangsmaterial wurde mit einer 
Abweichung von maximal 1 % von der nominellen Zusammensetzung auf einer 
Analysewaage der Firma Mettler vom Typ AT20 abgewogen. Der Einsatz von SiC-
Schmirgelpapier wurde auf ein Minimum reduziert, war aber nicht komplett aus der 
Probenherstellung auszuschließen. Für jedes verwendete Reinmetall wurden allein 
Werkzeuge, welche ausschließlich für die Probenpräparation dieses Metalls genutzt 
wurden, verwendet. 
In dieser Arbeit wurden zur ex-situ Analyse der experimentellen Daten vornehmlich die 
Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) sowie die Rasterelektonenmikroskopie (REM) in 
Verbindung mit der energiedispersiven Röntgenanalyse (EDX) als wesentliche 
Untersuchungsmethoden eingesetzt. Das Prinzip der jeweiligen Methode sowie die 
Vor– und Nachteile beider Techniken im Hinblick auf die untersuchten Probensysteme 
werden im Folgenden zusammengefasst. 
Die Rasterelektronenmikroskopie zählt heutzutage zu einem Standardverfahren für die 
Analyse von Oberflächenstrukturen metallischer Proben sowie für die quantitative 
Auflösung lokaler chemischer Zusammensetzungen. Das Prinzip eines REM beruht 
darauf, dass an einer Glühkathode Elektronen freigesetzt und in Richtung der Anode 
beschleunigt werden. Die emittierten Elektronen (Primärelektronen) bilden einen durch 
Kondensoren und Projektionslinsen fokussierten Elektronenstrahl, welcher die 
Probenoberfläche abtastet. Bei dem verwendeten REM vom Typ Leo 1520 VO kamen 
in dieser Arbeit drei Detektorsysteme bei der Analyse zum Einsatz. Zum einen enthält 
es einen Röntgendetektor, der die charakteristische Röntgenstrahlung der Elemente in 
der Probenoberfläche misst und dadurch zur Untersuchung der 
Materialzusammensetzung (EDX) dient. Zusätzlich werden ein 
Sekundärelektronendetektor sowie ein Rückstreudetektor zur Bildgebung herangezogen. 
Als Sekundärelektronen werden Elektronen bezeichnet, die durch Ionisation der Atome 
aus den äußeren Schalen der Elemente herausgeschlagen werden und eine relativ 
geringe Energie aufweisen (wenige eV) [51].  
Zur Emission charakteristischer Röntgenstrahlung ist eine größere Energie des 
einfallenden Primärelektronenstrahls nötig. Hierbei werden Elektronen aus den inneren 
Schalen der Atome ionisiert, beim Auffüllen dieser „Löcher“ durch Elektronen aus 
höheren Schalen wird deren überschüssige Energie als Röntgenstrahlung abgestrahlt. 
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Daher hat sie ein ganz elementspezifisches Strahlungsspektrum, welches zur 
Elementanalyse eingesetzt wird [52]. Mit Hilfe der Analysesoftware Inca von Oxford 
Instruments wurden die erhaltenen Daten ausgewertet, dargestellt und den 
entsprechenden Elementen zugeordnet (siehe Abbildung 3 links). Die Proben wurden 
über ihre Länge mit zuvor definierten, an die Probe angepassten, sich überlagernden 
Messfeldern von annähernd 1x1 mm abgetastet und mit den zugehörigen 
Arbeitsbereichen abgespeichert (siehe Abbildung 27 rechts). 
 
 
Abbildung 27: Spektralanalyse einer AlCuAg-Probe (links) und sowie der zugehörige 
Messfeldbereich auf der Probe (rechts) 
 
Das System wurde zu Beginn einer Messreihe an einer Kobalt Standard Probe getestet 
und kalibriert sowie anschließend an einer bekannten Probenzusammensetzung, ähnlich 
des zu untersuchenden Probensystems, verifiziert und geeicht. Die Diffusionsproben 
wurden für die EDX Analyse mit Hilfe einer Ultrafräse, Typ Polycut-E der Firma Jung, 
über die Längsachse der prozessierten Probe abgetragen und anschließend die 
Oberfläche manuell an einem Poliertisch oder mit Hilfe eines Vibrationspoliergeräts des 
Typs VibroMet 2 der Firma Buehler poliert. Da es sich bei den untersuchten Proben um 
Aluminium-, Kupfer- sowie Silber-haltig und somit relativ weiche, „verschmier- 
anfällige“ Systeme handelt, ist die Oberflächenpräparation recht komplex. Eine 
Übersicht der verwendeten Geräteeinstellungen, Bearbeitungsschritte und verwendeten 
Chemikalien ist in Kapitel 8 zu finden. 
Eine weitere verwendete Analysemethode stellt die Atomabsorptionsspektroskopie 
(AAS) dar. Es handelt sich hierbei um eine vergleichsweise schnelle Methode um 
Metalle und Halbmetalle quantitativ in einer wässrigen Lösung bestimmen. Der Aufbau 
ist relativ einfach und besteht aus einer Hohlkathodenlampe als Strahlungsquelle, einer 
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Atomisierungseinheit, einem Monochromator und Detektorsystem [53]. Bei dieser 
Methode wird die Probe, welche in einer entsprechenden Flüssigkeit gelöst werden 
muss, durch einen Zerstäuber als feines Aerosol in eine brennende Flamme gesprüht. 
Die nun eingebrachte und für das zu detektierende Element spezifische Strahlung wird 
je nach Quantität der Atome in der Flamme absorbiert, an einem Monochromator 
selektiert und in einem Photomultiplier detektiert [54]. 
Der lineare Zusammenhang der Konzentration des zu untersuchenden Elements und der 
Absorption des Strahls, der sogenannten Extinktion, ergibt sich aus dem Lambert-Beer-
Gesetz [55] und kann mit einer vorher gemessenen Kalibrierreihe aus Verdünnungen 
mit bekannten Konzentrationen normiert werden. Bei der AAS ist die Linearität nur bis 
zu zuvor zu ermittelnden Grenzen gegeben. Über diesen Bereich hinaus, kommt es zu 
einer Krümmung der Kalibrierkurven und somit zu einer Verfälschung der 
Messergebnisses [56].  
 
 
Spektroskopie 
 
 
 
Bei den analysierten Al-Cu-Ag Zusammensetzungen stellte sich die Auflösung der 
silberhaltigen Legierungsbestandteile für die AAS als eine komplexe Abfolge von 
Arbeitsschritten dar. Neben dem unvollständigen Auflösen von Silber war sein Signal  
im Vergleich zu Kupfer deutlich schwächer, was zu einem relativ erhöhten Rauschen 
führte. Zusatzlich führte die Bildung von Chlor bei der Silberauflösung zu chemischen 
Interferenzen und damit wiederholt zu Messungenauigkeiten. Da Aluminium dazu 
neigt, den Brenner durch erhöhte Brennertemperaturen und daraus resultierender 
Rußpartikelbildung nachhaltig zu „verstopfen“, ist man auf die Analyse von Silber und 
Kupfer angewiesen, um den Aluminiumgehalt rechnerisch aus den bereits ermittelten 
Bestandteilen zu bestimmen. Eine detaillierte Abfolge der Arbeitsschritte und der 
verwendeten Säuren ist im Anhang in Kapitel 8 zu finden. 
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Abbildung 28: Aufbau eines Flammen-Atomabsorptionsspektrometers 
6 Diffusionsmessungen und Ergebnisse 
In den vergangenen Jahrzenten wurden zahlreiche Versuche unternommen, 
Diffusionskoeffizienten in reinen Metallen und Legierungen zu bestimmen [57] [58]  
[59] [26]. Dabei kamen verschiedenste Messmethoden und experimentelle Aufbauten 
zum  Einsatz [60], wobei sich die Langkapillare als eine aussichtsreiche Methode zur 
Bestimmung von Diffusionskoeffizienten in mehrkomponentigen Systemen etabliert 
hat. Darüber hinaus konnten in jüngster Vergangenheit durch den Einsatz von quasi-
elasitischer Neutronenstreuung Selbstdiffusionskoeffizienten an Elementen gemessen 
werden, welche einen inkoherenten Streubeitrag liefern [61]. 
In den folgenden Abschnitten werden Diffusionskoeffizienten binärer wie auch ternärer 
Legierungen untersucht. Zunächst erfolgt die Betrachtung der binären in-situ- sowie ex-
situ Versuche. Deren Ergebnisse werden dargestellt, ausgewertet, analysiert, verglichen 
und ihr Fehler abgeschätzt. Anschließend werden die Resultate der ternären Versuche 
beschrieben, ausgewertet und diskutiert. Bei der ternären AlCuAg-Legierung werden 
die Ergebnisse aus komplementär verwendeten Messmethoden analysiert (siehe Kapitel 
3) und die daraus gewonnen Erkenntnisse diskutiert.  
Die Experimente unter Schwerkraft wurden mit einer stabilen Dichteschichtung der 
Probenpaare durchgeführt [62]. Der Probendurchmesser betrug bei allen Experimenten 
dieser Arbeit 1,5 mm, wobei er deutlich kleiner war als die Länge der Probenpaare, um 
den Einfluss von Konvektionsströmen innerhalb der Kapillare zu unterdrücken [63]. 
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 AlCu  6.1
Zu Beginn und zur Validierung des in dieser Arbeit konstruierten ex-situ 
Labormesstandes (Kapitel 4.1) wurde mit ex-situ Langkapillarexperimenten an AlCu-
Probenpaaren begonnen. Von diesem Probensystem lagen in der frühen Phase dieser 
Arbeit Vergleichsdaten aus in-situ Messungen vor, welche die Funktionsfähigkeit der 
Apparatur bestätigen sollten [27]. Im Verlauf dieser Arbeit wurden ausgedehnte 
Experimentreihen durchgeführt, welche zu neuen Erkenntnissen führten. Diese werden 
im Vergleich mit vorhandenen Daten diskutiert, welche durch den Einsatz 
unterschiedlicher Messmethoden gewonnen wurden [64].  
Abbildung 29 zeigt exemplarisch zwei EDX Konzentrationsprofile von Al/AlCu4,5  und 
AlCu9,6/AlCu15,4, die zur Ermittlung des jeweiligen Diffusionskoeffizienten über 
Gleichung (2.7) durch eine Gaußsche Fehlerfunktion angepasst wurden. Der ermittelte 
Fehler der angegebenen Diffusionskoeffizienten von ungefähr 8 % resultiert aus dem 
statistischen Fehler der Auswertung. Da Auswertungen sehr häufig durch Lunker 
beeinträchtigt wurden, die sich im gesamten Bereich des untersuchten Probenschnitts 
befinden können, und um die daraus resultierenden starken Störungen bei der 
Auswertung der Diffusionsprofile zu verringern, wurde bei der ex-situ Analyse die 
EDX-Messfeldgrößeden Randbedingungen angepasst. Durch diese Vorgehensweise 
wurde bei verschiedenen Experimenten die Analyse erst ermöglicht. Zeigte sich dabei, 
dass das Zentrum des Diffusionspaars durch Erstarrungsvorgänge und Lunkerbildung 
beeinträchtigt war, wurde die zu untersuchenden Probenfläche verschoben, indem mehr 
Material abgetragen wurde (Kapitel 5). Aber selbst wenn auf dem schließlich 
ausgewerteten Schnitt des Diffusionspaares keine Lunker zu erkennen sind und auch 
das Konzentrationsprofil keine offensichtlichen Unregelmäßigkeiten aufweist, könnten 
sie es dennoch beeinflussen. Dieser Effekt darf also bei  der späteren Fehleranalyse 
nicht von vornherein ausgeschlossen werden. 
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Abbildung 29: Ex-situ Konzentrationsprofile von Al vers. AlCu4,5 (links) und AlCu9,6 vers. AlCu15,4 
(rechts) 
 
Um die experimentellen Bedingungen an die der bereits vorhandenen Daten anzupassen 
und damit vergleichbare zu erhalten, wurde bei den Versuchen an Al/AlCu4,5 sowie 
AlCu9,6/AlCu15,4 eine Diffusionstemperatur von 710 °C eingestellt und die 
Diffusionszeit auf 900 s beschränkt. Vergleicht man allerdings in-situ und ex-situ 
Versuchsaufbauten miteinander, so unterscheiden sich diese wesentlich in ihren 
maximal erreichbaren Heizgeschwindigkeiten. Der aus thermodynamischer Sicht relativ 
träge ex-situ Versuchsaufbau erreicht, ab überschreiten von Tliq bis zum Erreichen von 
Tdiff,  eine mittlere Heizgeschwindigkeit von ungefähr 1 Ks-1, während der verwendete 
in-situ Experimentaufbau aufgrund seiner geringeren Masse und eines anderen 
Heizerkonzepts eine Heizrate von durchschnittlich 6 Ks-1 erreicht. Dadurch befindet 
sich das Probenpaar des ex-situ Experiments länger in einem teilflüssigen und flüssigen 
Bereich, jedoch nicht auf der eigentlichen Diffusionstemperatur. Diese Tatsache muss 
bei der späteren Auswertung in Betracht gezogen werden und wie bereits in Kapitel 
3.1.1 beschrieben, als effektive Diffusionszeit mit eingerechnet werden. Wird das 
Experiment ausreichend lange auf der eigentlichen Diffusionstemperatur gehalten, kann 
der Fehler, der durch die Dauer des Aufschmelzprozesses entsteht, auf diese Weise 
minimiert werden. Aus diesem Grund werden ex-situ Experimente typischer Weise 
zwischen 30 und 60 min auf Diffusionstemperatur prozessiert. Wegen der langen 
Versuchszeiten müssen bei ex-situ Experimenten Probenpaare von bis zu 80 mm Länge 
verwendet werden, um die Endkonzentrationen konstant halten zu können (Kapital 2.2). 
Der Fehler, welcher durch Diffusion im Festkörper bis zum Erreichen von Tliq entsteht, 
ist in der Regel um mehrere Größenordnungen geringer als die Diffusion im Flüssigen 
und demnach meist vernachlässigbar [19]. 
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Abbildung 30: Vergleich der Probenlängenveränderung eines ex-situ Experiments. Dargestellt ist 
von links nach rechts das feste, flüssige und erstarrte Probenpaar. 
 
Auf die für ex-situ Experimente etablierte Längenkorrektur konnte bei der Auswertung 
der Messergebnisse verzichtet werden, weil sich bei in-situ Vergleichsmessungen 
herausgestellt hatte, dass sich die Gesamtlänge der Probe beim Erstarren für die 
gemessenen Konzentrationen nur in sehr geringem Maße verändert (Abbildung 30). 
Dies ist durch lokale Einschnürungen des Probendurchmessers oder durch 
Lunkerbildung innerhalb der Probe zu erklären. Aus der Kombination von in-situ 
Experimenten mit anschließender ex-situ Analyse zeigte sich, dass, je nach 
Probensystem und eingestellter Diffusionstemperatur der gemessenen Legierungen, der 
Einfluss des Aufschmelzens und Erstarrens einen Fehler von 10-20 % im eigentlichen 
Diffusionskoeffizienten hervorrufen kann.  
Diffusionsmessungen und Ergebnisse 6-60 
 
Abbildung 31: Vergleich von AlCu Messergebnissen mit unterschiedlichen Messmethoden 
 
In Abbildung 31 sind Ergebnisse von Langkapillarmessungen dargestellt, die mit 
verschiedenen Messmethoden ermittelt wurden, sowie die in jüngster Vergangenheit 
erlangten Erkenntnisse von Kargl et al. [64]. Daran wird deutlich, dass sich die 
Ergebnisse für den Diffusionskoeffizienten in zwei Gruppen aufspalten. 
Untersuchungen zeigten, dass während der ex-situ Experimente dieser Arbeit, sowie 
während der in-situ Messungen von Zhang et al. und Kargl et al. freie Oberflächen 
vorhanden waren, die eine Störung durch Marangoni Konvektion bewirkten [65] [66]. 
Der zu erwartende Fehler kann durch diesen Einfluss bis zu 100% betragen [27] und 
führt zu den erhöhten gemessenen Diffusionskoeffizienten [64] [67]. Die 
Veröffentlichung von Kargl et al. untersucht systematisch der Einfluss von freien 
Oberflächen und Temperaturschwankungen auf den Diffusionskoeffizienten. Dort 
wurden durch in-situ Messungen die Abhängigkeiten der Grauwertverläufe von der 
Diffusionszeit (Kapitel 3.1.2) jeweils über drei Auswertebereiche links, rechts und in 
der Mitte der Proben ermittelt. Werden bei dieser Art der Auswertung wesentliche 
Unterschiede in den Diffusionskoeffizienten derselben Probe festgestellt, ist dies ein 
Hinweis auf konvektionsgetriebene Strömungen innerhalb der Schmelze. Kargl et al. 
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zeigen, dass sich der Diffusionskoeffizient durch das Auftreten von freien Oberflächen 
während des Experiments um einen Faktor von 2 erhöhen kann. Wurden 
Temperaturgradienten entlang der Probe festgestellt, so lag der Fehler bei ungefähr 50 
%. Eine Schwankung der Diffusionstemperatur während des Versuchs führte zu einer 
erheblichen Vergrößerung des ermittelten Diffusionskoeffizienten. Im Umkehrschluss 
kann aber das Auftreten von Konvektion nicht generell ausgeschlossen werden, wenn 
ein lineares Verhalten der mittleren quadratischen Eindringtiefe vorliegt oder die 
Diffusions-koeffizienten in den unterschiedlichen Kapillarbereichen im Rahmen des 
Messfehlers übereinstimmen. 
Dies stimmt mit den in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnissen überein und wird  in 
einer ausführlichen Fehlerbeschreibung und Diskussion der Messmethode bzw. der 
Messergebnisse in Kapitel 6.4 erörtert. Scherzellenexperimente in einem Isothermalofen 
haben bestätigt (Kapitel 4.5), dass in AlCu gemessenen Diffusionskoeffizienten aus 
Experimenten, welche nicht durch freie Oberflächen, Temperaturschwankungen, 
Aufschmelz- und Erstarrungsprozesse beeinflusst wurden, deutlich geringer sind und 
nahelegen, dass der Diffusionskoeffizient eher im Bereich von (4±0,4)*10-9 m2/s liegt  
[68]. Ein wesentliches Ergebnis der Analyse und des Vergleichs der Erkenntnisse dieser 
Arbeit, sowie der von Kargl et al., liegt darin, dass Diffusionsexperimente unter in-situ 
Prozesskontrolle durchgeführt werden sollten. Dies beinhaltet auch Legierungssysteme, 
welche nicht ausreichend Kontrast zwischen den einzelnen Probenpaaren aufweisen 
oder mehrkomponentige Systeme, die sich nicht oder nur bedingt für die Anwendung 
von Radiographiemethoden eignen. 
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 AlAg 6.2
Im Folgenden werden in-situ Langkapillarexperimente an AlAg vorgestellt und 
diskutiert, welche mit dem in Kapitel 4.3 vorgestellten Messaufbau durchgeführt 
wurden. Es wurden 7 verschiedene Probenpaare mit den Probenzusammensetzungen 
AlAg4/Al, AlAg7,5/AlAg12,5,  AlAg17.9/AlAg22,9, AlAg15,4/AlAg25,4, AlAg27,5/AlAg32,5, 
AlAg35,5/AlAg40,5 sowie AlAg40/AlAg45 in Interdiffusionsexperimenten untersucht. Die 
Konzentrationen sind in Atomprozent angegeben.  
 
Abbildung 32: Konzentrationsprofile zu zwei Prozesszeitpunkten (links) und die daraus 
resultierende mittlere quadratische Eindringtiefe 4Dt mit zugehörigem Fit (rechts) am Beispiel des 
Probenpaars AlAg7,5/AlAg12,5. 
 
Die eingestellten Diffusionstemperaturen lagen im Bereich von 720 °C mit einer 
maximalen Temperaturdifferenz ±2 K zwischen den einzelnen Experimenten. Zur 
Auswertung der mittleren Eindringtiefe wurden nur die Diffusionsprofile herangezogen, 
bei denen während der Versuche die Temperaturabweichung weniger als 1 K betrug.  
Der Druck in der Probenumgebung lag im Bereich von 1*10-3 mbar. Für die Messungen 
wurde an der Röntgenquelle Beschleunigungsspannungen von 150 kV und 
Emissionsströme von 80 μA eingestellt. Wie in Abbildung 32 (links) zu erkennen ist, 
wird im untersuchten Konzentrationsbereich des AlAg Legierungssystems ein 
ausreichender Kontrast erreicht, wodurch der statistische Fehler der Auswertung bei 2-
4 % liegt. Aus der Zeitabhängigkeit der mittleren quadratischen Eindringtiefe in 
Abbildung 32 (rechts) erhält man die Diffusionskonstante durch eine lineare 
Beschreibung des Bereichs, in dem die konstante Diffusionstemperatur erreicht war. In 
der Regel hatte sich diese nach ca. 150-200 s nach Start des Experimentes eingestellt. 
Bei der Untersuchung von AlAg17.9/AlAg22,9 und AlAg15,4/AlAg25,4, die innerhalb der 
Probenpaare im Silbergehalt um 5 at % sowie 10 at % variieren, wurden, im Rahmen 
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des anzunehmenden Fehlers von 10 % der Messungen, keine signifikanten Unterschiede 
der ermittelten Diffusionskoeffizienten festgestellt (Kapitel 6.4). Dies legt nahe, dass in 
diesem System auch bei höheren Konzentrationsunterschieden von 10 at % die 
Gültigkeitdes Fick‘schen Gesetzes gegeben ist (Kapitel 2) weil seine Lösung mittels der 
Gaußschen Fehlerfunktion im Rahmen der experimentellen Genauigkeit möglich ist. Ist 
der Diffusionskoeffizient konzentrationsabhängig und somit durch die Position 
innerhalb der Diffusionsprobe bestimmt, muss ein anderer Ansatz zur Lösung des 
Fick‘schen Gesetzes gewählt werden. In diesem Fall kann der Diffusionskoeffizient 
graphisch mit Hilfe der Boltzmann-Matano Analyse ermittelt werden [69] [70]. 
Technische Anwendung findet diese Analysemethode beispielsweise bei der 
Bestimmung unterschiedlicher Diffusionskoeffizienten, wie sie bei der Glühung nach 
dem Schweißen auftreten. Diese wirken sich auf die Qualität des Werkstücks in 
folgender Form aus: Auf der Seite der langsameren Komponente sammelt sich durch 
das Hinzudiffundieren der schnelleren Komponente überschüssiges Material an, was ein 
„Aufquellen“ des Werkstücks zur Folge hat. Auf der Seite der schnelleren Komponente 
enstehen durch den Abfluß dieser Komponente Leerstellen über die 
Gleichgewichtskonzentration hinaus [71]. Die Auswertung von Versuchen, bei denen 
sich im Verlauf des Experiments freie Oberflächen bildeten, zeigte, dass diese durch 
Marangoni Konvektion zu einer Erhöhung des Diffusionskoeffizienten um bis zu 100 % 
führen können, wenn sie im Kontaktbereich der Diffusionspaare liegen. Dieser 
scheinbar erhöhte Diffusionskoeffizient wurde in Abbildung 33 (links) beobachtet, als 
sich im Experiment nach 370 s eine freie Oberfläche gebildet hatte. In der mittleren 
quadratischen Eindringtiefe äußert sich dies durch die Änderung der Steigung ab diesem 
Zeitpunkt. 
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Abbildung 33: Änderung der mittleren quadratischen Eindringtiefe durch Blasenbildung nach 370 s 
(links) und Ausschnitt einer Kapillare mit Blase an den Kontaktstellen der Proben (rechts). 
 
Vergleicht man jedoch lediglich die Konzentrationsprofile vor und nach dem Auftreten 
der freien Oberfläche ohne gleichzeitige Analyse der aufgenommenen Bilder, so ist aus 
der reinen Betrachtung der Profile keine Störung ersichtlich: Es lässt sich nach wie vor 
eine Fehlerfunktion an die Datenpunkte anpassen und es kommt zu keiner erkennbaren 
Mittelpunktsverschiebung (Abbildung 34). Dies unterstreicht die bereits in den 
vorangegangenen Kapiteln angesprochene Notwendigkeit einer in-situ Prozesskontrolle 
bei Diffusionsexperimenten. Besonders deutlich wird dies in Abbildung 35. Dort führt 
die Kombination von freien Oberflächen und Temperaturschwankungen von bis zu 
50 K um die Diffusionstemperatur für einzelne Messwerte zu einem Fehler bis 125 %. 
Befanden sich in den Kontaktflächen der Probenpaare kleinere Mengen an 
Graphitpartikeln, wurden bei den späteren Auswertungen dennoch keine erkennbaren 
Störungen der Konzentrationsprofile sichtbar. Eine kleine Querschnittsveränderung der 
Kapillare scheint demnach vernachlässigbar. Dies stimmt mit den von Banish et al. 
veröffentlichten Berechnungen überein, in denen Blockaden von ~17 % lateral und 
2,2 % axial keinen Einfluss haben [72]. Eine stark ausgebildete Oxidschicht an den 
Probenkontaktflächen führte dagegen zu einer wesentlichen Verringerung des 
Diffusionskoeffizienten. 
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Abbildung 34: Betrachtung eines ungestörten Konzentrationsprofils (links) und eines 
Konzentrationsprofils nach dem Auftreten einer freien Oberfläche innerhalb der Probe (rechts) 
 
In Abbildung 35 werden die Diffusionskoeffizienten von AlAg bei verschiedenen 
Konzentrationen veranschaulicht. Dabei wird deutlich, dass Messwerte, die unter dem 
Einfluss von Störungen ermittelt wurden, signifikant von ungestörten Messergebnissen 
abweichen. Die höheren, blau markierten Messergebnisse, bei den mittleren 
Konzentrationen von 30 und 38 [at %] lassen sich auf Blasenbildung zurückführen, der 
Messpunkt bei 20,4 [at %] auf  starke Temperaturschwankungen und der niedrige Wert 
bei 38 [at %] auf eine Oxidschicht in der Probenkontaktfläche. 
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Abbildung 35: Übersicht der gemessenen AlAg Interdiffusions-, sowie Al und Ag 
Selbstdiffusionskoeffizienten. Der  Fehlerbalken beträgt 10 % des Mittelwerts. 
 
Betrachtet man die ungestörten Versuchsreihen im Bereich von 20-40 [at %] 
Silberkonzentration, so stellt man innerhalb des anzunehmenden Fehlers von 10 % 
einen konstanten Interdiffusionskoeffizienten von (4,1±0,6)*10-9 m2/s fest. Bei 
geringeren Kupferkonzentrationen steigt der gemessene Diffusionskoeffizient auf das 
doppelte an. Dieses Verhalten wird durch die  in QNS-Experimenten  bestimmte Al-
Selbstdiffusion von Kargl et al. [73] bestätigt. 
Zu dem bereits vorhandenen QNS-Datenpunkt für reines Aluminium wurde in dieser 
Arbeit der Selbstdiffusionskoeffizient von reinem Silber sowie der 
Selbstdiffusionskoeffizient bei einer mittleren Silberkonzentration von 20,4 [at %] am 
Time of Flight Spektrometer (TOFTOF) am FRM II in München bestimmt (Kapitel 
4.4). Auf diese Weise kann die Gültigkeit der Darken Gleichung (Gleichung (6.1)) [13] 
überprüft werden, in dem man darüber näherungsweise den Interdiffusionskoeffizienten 
von AlAg20,4 aus dem Selbstdiffusionskoeffizienten bestimmt und mit dem gemessenen 
Wert vergleicht. Anhand der Ergebnisse wird im folgenden Abschnitt die Gültigkeit der 
Darken Gleichung diskutiert. 
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Darkens Annäherung basiert auf seiner Annahme, dass die Summe der 
Geschwindigkeitskorrelationen zwischen Teilchen unterschiedlicher Elemente 
gleichzusetzen ist mit der Summe der Geschwindigkeitskorrelationen von Teilchen 
gleicher Elemente [30].  
 
 ܦ൫஺௟஺௚మబ,ర൯ ൌ ሺܿ஺௟ ∗ ܦ஺௚ ൅ ܿ஺௚ ∗ ܦ஺௟ሻ ∗ ߔ (6.1) 
 
 
Hierbei stehen ஺ܿ௟ und ஺ܿ௚ für die Aluminium- bzw. Silberkonzentrationen, ܦ஺௚ sowie 
ܦ஺௟ für deren Selbstdiffusionskoeffizienten bei den jeweiligen Konzentrationen und ߔ 
für den thermodynamischen Faktor (TDF). Dieser lässt sich wie folgt ausdrücken: 
 
 ߔ ൌ ܿ஺௟ ஺ܿ௚ܴܶ
߲ଶܩ
߲ܿଶ  (6.2) 
mit 
 ܩ ൌ ሺܿ஺௟ ܩ஺௟଴ +ܿ஺௚ ܩ஺௚଴ ሻ ൅ ܴܶሺܿ஺௟݈݊ ஺ܿ௟ାܿ஺௚݈݊ܿ஺௚ሻ ൅ ܩா  (6.3) 
  
 
G repräsentiert die molare Gibbs Energie, R die universelle Gaskonstante und T die 
Temperatur. Die molare Gibbs Energie einer Legierung setzt sich zusammen aus den 
molaren Gibbs Energien der reinen Elemente, ܩ஺௟଴  und ܩ஺௚଴ 	, die mit ihren 
Konzentrationen gewichtet werden, einem reinem Entropieterm durch die Mischung der 
unterschiedlichen Komponenten und der excess Gibbs Energie ܩா  (Gleichung (6.3)) 
[74], die zusätzliche Wechselwirkungen der unterschiedlichen Atomsorten 
berücksichtigt. Die excess Gibbs Energie wiederum lässt sich mit Hilfe des folgenden 
Redlich–Kister Polynoms beschreiben, wobei ܮ஺௚,஺௟జ  die Wechselwirkungsparameter 
des Systems AgAl darstellen [75] [76]: 
  
 
G୉ ൫ܿAg, cAl, T൯ ൌ cAgcAl෍ LAg,Alυ ሺcAg െ cAlሻυ
2
υൌ0
 (6.4) 
mit:  
ܮ଴ ஺௚,஺௟௟௜௤ ൌ െ15022 െ 20,358ܶ 
ܮଵ ஺௚,஺௟௟௜௤ ൌ െ20456 െ 17,291ܶ 
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ܮଶ ஺௚,஺௟௟௜௤ ൌ െ3821 െ 17,17ܶ 
ܮଷ ஺௚,஺௟௟௜௤ ൌ 7028 െ 12,247ܶ 
ܮସ ஺௚,஺௟௟௜௤ ൌ 7661 െ 5,857ܶ 
 
Damit lassen sich mittels der Formel (6.2)  die thermodynamischen Faktoren im System 
AlAg bestimmen (Abbildung 36). Für Al79,6Ag20,4 errechnet man einen 
thermodynamischer Faktor von 0,69. Dieser führt über die Darken Gleichung (6.1) zu 
einem Interdiffusionskoeffizienten von 3,8*10-9 m2/s (Abbildung 37), wenn der in 
dieser Arbeit bestimmte Selbstdiffusionskoeffizient von 5,5*10-9 m2/s für Ag20,4 
eingesetzt  wird. Aufgrund des geringen Wechselwirkungsquerschnitts von Aluminium 
(siehe Kapitel 3.1.2.2) kann in dieser Legierung mittels QNS kein 
Selbstdiffusionskoeffizient für Aluminium bestimmt werden. In erster Näherung wird 
an dieser Stelle der ermittelte Selbstdiffusionskoeffizient für Silber in Al79,6Ag20,4 [at %] 
verwendet. 
 
 
Abbildung 36: Thermodynamischer Faktor und Packungsdichte von AlAg bei einer Temperatur von 
720 °C. 
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Der auf diese Weise berechnete Interdiffusionskoeffizient stimmt, innerhalb des 
angenommen Fehlerrahmens von 10 %, mit dem experimentell ermittelten Wert von 
4,1*10-9 m2/s überein und legt damit die Gültigkeit der Darken Gleichung für diese 
Konzentration nahe (Abbildung 37). Vergleicht man jedoch dieses Ergebnis mit dem 
von Horbach et al [12] untersuchten AlNi20, so scheint dort zwar genau bei dieser 
Konzentration die Gültigkeit der der Darken Gleichung gegeben, in den untersuchten 
Konzentrationsbereichen ober- und unterhalb von AlNi20 aber fraglich. Auch für AlAg  
müssten diese ersten Ergebnisse erst durch weitere Experimente belegt werden. 
 
 
Abbildung 37: Übersicht der gemessenen Interdiffusions- und Selbstdiffusionskoeffizienten. 
Zusätzlich ist der Interdiffusionskoeffizient von AlAg20,4 eingetragen, wie er mit der Darken 
Gleichung errechnet wurde. Der dargestellte Fehlerbalken von 10 % veranschaulicht die 
Reproduzierbarkeit der Messdaten. 
 
Eine flüssige metallische Legierung kann, aus struktureller Sicht, zwischen Festkörpern 
und Gasen eingeordnet werden [77]. Flüssigkeiten sind, im Gegensatz zum Festkörper, 
weitgehend ungeordnet, weisen dennoch im Vergleich zu Gasen eine eindeutige 
chemische Nahordnung auf [30] [78]. Die Diffusion von Gasen, in denen die Atome 
zufällig angeordnet sind, lässt sich durch Stöße hartkugelähnliche Atome beschreiben. 
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Hierbei werden die die Transportvorgänge durch die Annahme von mittleren 
thermischen Geschwindigkeiten, mittleren freien Weglängen und elastischen Stößen 
beschrieben. Diese Modellvorstellung lässt sich auf flüssige Metalle übertragen; auf 
diese Weise wurden für bestimmte Legierungssysteme Zusammenhänge zwischen dem 
Massetransport und der Packungsdichte von Atomen gefunden [79] [80]. Im 
Allgemeinen sinkt der Diffusionskoeffizient mit einer größeren Packungsdichte [81]. 
Diese  ist wie folgt definiert: 
 
 ߮ ൌ 43ത ߨ݊̅ݎ
ଷ (6.5) 
 
mit der Teilchenanzahl n 
݊ ൌ ߩ ஺ܰܯഥ  (6.6) 
 
und einem mittleren kovalenten Radius ̅ݎ 
 
 ̅ݎ ൌ ට෍ܽ௜ݎ௜ଷయ  (6.7) 
 
ߩ steht für die Dichte, ஺ܰ für die Avogadro-Konstante und 	ܯഥ  für die mittlere 
Molmasse. Der mittlere kovalente Radius, ̅ݎ, errechnet sich aus den kovalenten Radien 
der einzelnen Elemente, ݎ௜ , gewichtet mit deren molaren Verhältnissen, ܽ௜. 
Zur Berechnung der Packungsdichte im System AlAg bei 700 °C wurden Dichtedaten 
von Brillo et al. [82] [83] herangezogen. Vergleicht man das in Abbildung 36 
dargestellte Verhalten der Packungsdichte und des Thermodynamischen Faktors mit den 
Ergebnissen aus den Interdiffusionsmessungen in Abbildung 37, so lässt sich der Abfall 
des Interdiffusionskoeffizienten im Bereich von 0 – 15 [at %] durch einen sinkenden 
Thermodynamischen Faktor, eine relativ konstante Packungsdichte und damit 
verbundene Selbstdiffusion erklären. Im weiteren Konzentrationsverlauf bis 45 [at %] 
Silbergehalt bleibt der Interdiffusionskoeffizient weitestgehend konstant. In diesem 
Bereich nimmt die Packungsdichte zu, was eine abnehmende atomare Dynamik 
erwarten ließe, gleichzeitig steigt der  Thermodynamische Faktor. Diese beiden Effekte 
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könnten sich ausgleichen, was in dem beobachteten konstanten 
Interdiffusionskoeffizienten resultieren würde.  
Diffusionsmessungen und Ergebnisse 6-72 
 AgCu 6.3
In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der AgCu Diffusionsmessungen dargestellt 
und erörtert. Wegen des mangelnden Röntgenkontrasts in diesem System erfolgten 
diese Messungen um die eutektische Konzentration Ag60Cu40 [at %] mit dem bereits in 
Kapitel 4.5 erläuterten Scherzellenaufbau. Aufgrund des erheblichen Aufwands bei der 
Probenherstellung und bei der chemischen Analyse wurden mit dieser Messmethode nur 
Referenzkonzentrationen ermittelt. Komplette Messreihen wie in Kapitel 6.2 von AlAg 
sind aufgrund des damit verbundenen Arbeitsaufwands unrealistisch. Da auch die 
Scherzelle in abgewandelter Form auf der ex-situ Messmethode beruht, sind Störungen 
während des Experiments nicht auszuschließen. Effekte des Aufschmelzens und 
Erstarrens werden aber durch das Scheren lokal auf die einzelnen Segmente beschränkt 
was diese Fehlerquelle deutlich minimiert. Trotzdem können Störungen während des 
eigentlichen Experiments nicht sicher ausgeschlossen werden, da sich deren Einfluss an 
den analysierten Konzentrationsverläufen und dem Fit der Fehlerfunktion nicht 
zuverlässig identifizieren lässt (Kapitel 6.2). 
Auf Grund der fehlenden in-situ Prozesskontrolle wurden daher in dieser Arbeit immer 
mehrere Messungen mit absolut identischen Bedingungen für jede 
Probenzusammensetzung untersucht. Auf diese Weise werden die erlangten 
Versuchsergebnisse durch zusätzliche Vergleichsmessungen bestätigt. Dazu wurden an 
sechs Probenpaaren mit drei unterschiedlichen Probenzusammensetzungen 
Scherzellenexperimente mit identischen Prozessparametern durchgeführt. Es handelt 
sich hierbei um AgCu27,5/AgCu37,5, AgCu41,4/AgCu46,4 und AgCu35/AgCu45 mit den 
mittleren Konzentrationen AgCu32,5, AgCu40 und AgCu43,9. Die Konzentrationen sind in 
Atomprozent angegeben.  Zur Durchführung aller Messungen waren zwei 
Scherzellenversuche notwendig. Dabei wurde die Scherzelle jedes Mal mit drei Proben 
verschiedener Zusammensetzung bestückt, um die Reproduzierbarkeit der 
Messmethode zu verifizieren. Beide Versuche wurden bei einer Diffusionstemperatur 
von 920 °C über eine Diffusionszeit von 7200 s durchgeführt. Die Temperaturstabilität 
über diesen Zeitraum lag bei ±1 K. In axialer Richtung betrug die 
Temperaturabweichung weniger als 0,02 mm-1,  über die Probenlänge maximal 2 K. 
Der prinzipielle Versuchsablauf wurde in Kapitel 3.3 exemplarisch anhand des 
Temperatur-Zeit Profils eines Scherzellenexperiments erläutert. Nach Beendigung des 
Experiments werden die Segmente der auseinander gescherten Probe nachträglich mit 
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Hilfe der AAS-Analyse (Kapitel 5) untersucht und der Konzentrationsverlauf zur 
Ermittlung des Diffusionskoeffizienten bestimmt (Abbildung 38). 
 
  
Abbildung 38: Konzentrationsverläufe von zwei Scherzellenversuchen mit den mittleren 
Konzentrationen von AlAg32,5 (links) und AlAg40 (rechts) 
 
Bei den durchgeführten Messungen an AgCu-Probenpaaren liegt der statistische Fehler 
durch den Fit der Gauß‘schen Fehlerfunktion an die ermittelten Konzentrationsverläufe 
bei 5-8 %. Dieser Fehler konnte auf oberflächliche Graphitrückstände zurückgeführt 
werden, die bei der AAS-Analyse die Messung der Konzentration verfälschen. Der 
Gesamtfehler aus Analyse und Diffusionsmessung selbst wird mit ungefähr 15 % 
abgeschätzt. Betrachtet man die geringe Abweichung der Messdaten dieser 
vergleichbaren Versuche von einander (Abbildung 39) und die hohe 
Temperaturstabilität über das eigentliche Experiment hinweg (Abbildung 14), so 
begründen diese die Qualität der Messmethode und der hier gezeigten Messungen. 
Ergänzend zu der verwendeten Scherzellenmethode wurden Messungen mit der in-situ 
Röntgenradiographiemethode durchgeführt (Kapitel 3-19), um beide Messmethoden 
direkt vergleichen zu können. Dieses Vorhaben scheiterte jedoch nach zahlreichen 
Versuchen in verschiedenen Konzentrationsbereichen am mangelnden Röntgenkontrast 
beider Elemente, die Röntgenstrahlung relativ stark absorbieren. Der statistische Fehler 
bei der Analyse der Grauwertprofile erwies sich als zu groß, um eine verlässliche 
Aussage treffen zu können und einen Vergleich beider Methoden zu ermöglichen. Aus 
diesem Grund wird das Probensystem AgCu bei der zukünftigen Messkampagne am 
FRM II in München mit Hilfe der Neutronenstreuung in einer weiterentwickelten 
Langkapillare untersucht werden.  
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Abbildung 39: Übersicht der gemessenen Interdiffusionskoeffizienten in AgCu. Für diese 
Scherzellenexperimente wird ein Fehler von ±15 % angenommenen. 
 
Es zeigte sich aber, dass für mehrkomponentige Systeme mit wenig Röntgenkontrast die 
Auswertung des Grauwertprofils eines Experiments aufgrund der schlechten Statistik 
weder in- noch ex-situ  sinnvoll bzw. möglich ist. In diesem Fall stellt das klassische 
Prinzip der Scherzelle eine gute Alternative dar, da aufgrund der herausragenden 
thermischen Stabilität und der hohen Anzahl der nachträglich auswertbaren Scheiben 
bzw. Probenstücke der Effekt eventueller Störungen minimiert und räumlich stark 
begrenzt werden kann. 
 
  
Diffusionsmessungen und Ergebnisse 6-75 
 AlCuAg 6.4
In diesem Kapitel werden die gemessenen Diffusionskoeffizienten ternärer AlCuAg-
Legierungen mit Zusammensetzungen im Bereich um das Eutektikum vorgestellt, die 
verschiedenen Messmethoden erörtert, die zu diesen Ergebnissen führten, ihr Einsatz 
unter unterschiedlichen Umständen abgewogen und die Auswahl eines geeigneten 
Auswerteverfahrens der Diffusionsprofile diskutiert. Es wurden Experimentreihen mit 
Hilfe einer ex-situ Langkapillare, der klassischen Scherzellenmethode, der 
Langkapillare an der Neutronenquelle des FRMII in München und einer ex-situ 
Langkapillare auf der Forschungsrakete Mapheus durchgeführt (Kapitel 3). Die 
eingestellten Diffusionstemperaturen lagen im Bereich von 710-720 °C. Während 
desselben Experiments schwankte diese Temperatur maximal um ±3 K bei den ex-situ 
Langkapillarversuchen. Bei den übrigen Messmethoden betrug die maximale 
Temperaturabweichung weniger als ±1 K. Das Vakuum in der Probenumgebung lag bei 
allen Versuchen im Bereich von 1*10-3  mbar. 
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Abbildung 40: Untersuchte ternäre AlCuAg-Probenpaare um das Eutektikum Al69,1 Ag18,1Cu13,8 [at%] 
(in der Mitte des Kreises). Bei den rot, blau und schwarz markierten Paaren ist die Konzentration 
jeweils eines Elements über die Probenlänge konstant, bei den grün dargestellten variieren alle 
drei Komponenten. 
 
Die Probenlängen für ein Diffusionspaar lagen, je nach Experimentaufbau und 
gewählter bzw. zur Verfügung stehender Diffusionszeit, bei 14 mm für Mapheus bis zu 
85 mm bei Anwendung der Scherzellenmethode. Es wurden wiederholt 6 Probenpaare 
um das ternäre  Eutektikum Al69,1 Ag18,1Cu12,8 [at %] gemessen (Abbildung 40). Ein 
einzelnes Probenpaar setzte sich bei diesen Messungen aus den in Abbildung 40 mit 
einer Linie verbundenen Legierungen zusammen. Die dort verwendete Farbkodierung 
wird konsistent im weiteren Verlauf dieses Kapitels verwendet. Bei den rot markierten 
Datenpunkten ist die Kupferkonzentration über die Gesamtlänge des Probenpaares 
konstant eingestellt, analog bei den schwarz markierten die Aluminiumkonzentration 
und bei den blau markierten die Silberkonzentration. Die grün dargestellten 
Diffusionspaare variieren in jeder der Komponenten Al, Ag und Cu.  
Für alle Experimentaufbauten wurde identisches Graphitrohmaterial verwendet. Somit 
sollte ein vergleichbares Verhalten gleicher Probensysteme in verschiedenen 
Messmethoden gewährleistet sein und Reaktionen mit dem die Probe umgebenden 
Material ausgeschlossen werden. 
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6.4.1 Quasi-binäre Auswertung 
 
Zu Beginn dieser Arbeit wurden ungefähr 50 Versuche an AlCuAg-Probenpaaren mit 
einer konstanten Legierungskomponente mit Hilfe der ex-situ Langkapillarmethode und 
der dafür konstruierten und entwickelten Diffusionsanlage (Kapitel 4.1) durchgeführt. 
Erst die Analyse und der nachträgliche Vergleich der so ermittelten Diffusionsdaten mit 
kürzlich von Kargl et al. [73] veröffentlichten Daten, sowie mit daraufhin 
durchgeführten Scherzellen-Experimenten lies eine qualitative Abschätzung der durch 
diese Methode gewonnenen Ergebnisse zu. 
Bei den ex-situ Langkapillarversuchen wurden Diffusionszeiten von 45-60 min bei der 
angestrebten Diffusionstemperatur und eine Probenpaarlänge von 40-50 mm gewählt. 
Durch diese lange Experimentdauer ist die Zeit, in der die Probe aufschmilzt, 
verhältnismäßig kurz. Auf diese Weise wird der Einfluss der Diffusion während dieses 
vergleichsweise kurzen Zeitraums auf das Experiment  minimiert (Kapitel 3.1.1).  
 
 
Abbildung 41: Auswertung eines Langkapillar ex-situ Experiments mit anschließender EDX 
Analyse am Beispiel von Al68,6Cu18,8Ag12,6/Al68,6Cu8,8Ag22,6 [at %]. 
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Die Auswertung der Experimente in Probensystemen mit einer konstanten Komponente 
wurde zunächst „quasi-binär“ durchgeführt und resultierte in Konzentrationsverläufen, 
wie sie in Abbildung 41 am Beispiel von Al68,6Cu18,8Ag12,6/Al68,6Cu8,8Ag22,6 gezeigt 
werden. Alle weiteren Messungen befinden sich der Vollständigkeitshalber im Anhang.   
„Quasi-binär“  bedeutet, dass die Konzentration einer Komponente über die gesamte 
Probenlänge als konstant angenommen wird und auch, dass sie mit den anderen 
Komponenten nicht wechselwirkt damit und deren Diffusion nicht beeinflusst. Die 
beiden anderen Komponenten der  ternären Proben können dann als binäres System 
behandelt werden. Das setzt voraus, dass das konstante Element keinen messbaren 
Einfluss auf das Ergebnis der Analyse hat und dieser auch nach einem Experiment im 
Rahmen des Messfehlers konstant bleibt [26]. Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wird 
der aus der quasi-binären Auswertung der ternären Legierung resultierende 
Interdiffusionskoeffizient mit ܦ஺/஻∗  bezeichnet. Hierbei stellen die Koeffizienten A/B die 
Komponenten der quasi-binären Legierung dar, deren Konzentrationsprofile sich 
während des Experiments durch Diffusion verändern, wobei das der dritten 
Komponente konstant bleibt. Diese Auswertemethode, die darin getroffenen Annahmen, 
sowie deren Gültigkeit für die prozessierten Legierungszusammensetzungen werden im 
Verlauf dieses Kapitels ausführlich diskutiert.  
In Abbildung 42 werden die in dieser Arbeit mittels quasi-binärer post mortem Analyse 
(Kapitel 5) gewonnen Diffusionsdaten von  ternären AlCuAg Legierungen dargestellt. 
Experimente, bei denen durch nachträgliche Analyse eindeutig Fehler nachgewiesen 
werden konnten, wurden nicht weiter ausgewertet. Die nachweisbaren Fehlerquellen 
waren: Durch den Einbau verursachte Graphitblockaden an der Grenzschicht zwischen 
beiden Proben, freie Oberflächen und das Austreten von Schmelze durch Risse oder der 
Abdichtung der Probenkapillare. Betrachtet man die Ergebnisse an den drei 
untersuchten Probenpaaren, so liegt für jedes der mittlere Diffusionskoeffizient bei 
ungefähr ܦ஺/஻∗ ൌ6,3*10-9 m2/s. Die einzelnen Messwerte streuen dabei zwischen 
3,0*10-9 m2/s und 9,7*10-9 m2/s, was einem Faktor von mehr als 3 entspricht. Dieser 
einheitliche Fehlerrahmen ist in Abbildung 42 um den Mittelwert aufgetragen und kann 
als Fehler für die Daten aus ex-situ Langkapillarmessungen angenommen werden. 
Dieser große Fehler ist hauptsächlich auf die fehlende Prozesskontrolle während eines 
Versuchs zurückzuführen. Wie bereits diskutiert (Kapitel 6.1),  können während des 
Experimentes verschiedenste Störungen auftreten die sich ex-situ nicht mehr 
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identifizieren lassen und somit die errechneten Diffusionskoeffizienten stark 
verfälschen können. Zusätzliche systematische Fehlerquellen bei der Auswertung eines 
vollständigen Prozesszykluses in der Langkapillare liegen außerdem im Aufschmelzen 
und vor allem im Erstarren der Proben, da beide Prozesse erheblichen Einfluss auf das 
Konzentrationsprofil haben können. Wie bereits in Kapitel 6.1 für AlCu festgestellt, 
wird auch im System AlCuAg keine wesentliche Längenveränderung bei der Erstarrung 
beobachtet, daher ist auch kein Bedarf zur nachträglichen Längenkorrektur des 
Diffusionskoeffizienten gegeben. 
 
 
Abbildung 42: Ex-situ Langkapillarexperiment um das Eutektikum Al69,1 Ag18,1Cu12,8 [at%] bei einer 
Diffusionstemperatur von 710°C. Über die Probenpaarlänge wurde die Konzentration jeweils eines 
Elements als konstant angenommen. Der angegebene Fehlerbereich um den Mittelwert der 
Diffusionsdaten liegt bei ±50 %. 
 
Es lässt sich festhalten, dass selbst bei einer relativ hohen Anzahl an gleichen 
Experimenten weder der statistische Mittelwert noch der tendenziell niedrigste 
Diffusionskoeffizient eine Aussage über den realen Diffusionskoeffizienten zulässt und 
eine in-situ Prozesskontrolle zwingend erforderlich ist. 
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Diese breite Streuung der Diffusionskoeffizienten aus den ex-situ Messungen fordert 
zur Überprüfung und Interpretation den Einsatz einer in-situ Methode. Da die in-situ 
Auswertung mit Hilfe der Röntgenradiographie aufgrund des mangelnden Kontrasts in 
diesem Legierungssystem nicht möglich ist (Kapitel 3), wurden 
Radiographieexperimente an der Neutronenquelle des FRM II in München 
durchgeführt. Dabei wurde das Probenpaar Al73,6 Cu13,8 Ag12,6 / Al63,6 Cu13,8 Ag22,6 [at %] 
mittels Neutronenradiographie (Kapitel 3.1.2) in einem für diese Messmetode 
ausgelegten in-situ Langkapillarofen untersucht (Kapitel 4.3). Dieser Ofen wurde 
aufgrund von Erfahrungen aus einer vorangegangenen Messzeit aus Al2O3 gefertigt. 
Obwohl sich Graphit in Diffusionsexperimenten für viele Legierungen bewährt hat, 
Zeigt es bei der Neutronenstreuung unter kleinen Streuwinkeln ein deutlich schlechteres 
Signal als Al2O3 am Detektor [14]. In Abbildung 43 (links) ist diese 
Signalverschlechterung im Graphitofen deutlich zu erkennen. Bereits im 
Konzentrationsprofil des festen Probenpaares zeigt sich ein stärkeres Rauschen. Die 
Grenzfläche erscheint merklich verbreitert gegenüber dem scharfen 
Konzentrationssprung, der im Al2O3-Ofen klar definiert bleibt (Abbildung 43, rechts). 
Dieser Effekt wirkt sich auch auf die Bestimmung der flüssigen Profile aus und würde  
ihre spätere Analyse ungünstig beeinflussen, daher stellt der Al2O3_Ofenaufbau für 
Neutronenstreuung die geeignetere Messumgebung dar. Die in beiden Messungen 
erkennbare Verschiebung des Probenmittelpunkts der flüssigen Probe liegt daran, dass 
während des Schmelzvorgangs einseitig am Volumenausgleichsmechanismus des 
Kapillaraufbaus eine geringe Menge Probenmaterial austritt. Dieser gerichtete 
Materialtransport führt zur beobachteten Verschiebung der Probengrenzfläche. Solange 
dieser Vorgang nur beim Aufschmelzen stattfindet, die Federwirkung des 
Ausgleichsmechanismus ausreicht und genügend Probenmaterial im 
Volumenausgleichsreservoir vorhanden ist, stellt das jedoch keine Beeinflussung des 
nominellen Experimentablaufs dar und behindert die Analyse des Versuchs im 
Folgenden nicht.  
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Abbildung 43:Silberkonzentrationsprofile vergleichbarer AlCuAg Probenpaare im Graphitofen 
(links) und im Al2O3 Ofenaufbau (rechts). Die flüssigen Profile ergaben sich nach der Diffusion 
über 500 s bei 710 °C. 
 
Die Voraussetzung bei der quasi binären Auswertung des Diffusionsprofils des 
Probenpaars Al73,6Cu13,8Ag12,6/Al63,6Cu13,8Ag22,6 [at %] ist, dass die Kontrast-
veränderung während des Experiments nur durch die Änderung der Silber- und 
Aluminiumkonzentration hervorgerufen wird. Die Kupferkonzentration aber muss über 
das ganze Experiment hinweg konstant bleiben und es darf keine sogenannte „uphill“ 
Diffusion stattfinden. Unter „uphill“ Diffusion versteht man die Diffusion entgegen 
einen Konzentrationsgradienten, welche in Multikomponenten-Systemen beobachtet 
wird [84] [85]. Diese würde eine quasi-binäre Auswertung der Konzentrationsprofile 
mittels Gleichung (2.7) verbieten. Im Rahmen der Auswertung dieses Experiments ließ 
sich keine signifikante uphill Diffusion in den angenommenen Fehlergrenzen von 10 % 
nachweisen (Abbildung 46). Abbildung 44 (links) beschreibt den Silber-
Konzentrationsverlauf und dessen Beschreibung durch eine Gauß'sche Fehlerfunktion 
zu zwei verschiedenen Zeitpunkten. Abbildung 44 (rechts) zeigt die aus der Analyse 
solcher zeitabhängigen Konzentrationsprofile resultierende mittlere quadratische 
Eindringtiefe und den sich daraus ergebenden Interdiffusionskoeffizienten von ܦ஺௟஺௚∗ ൌ
ሺ4,4±0,4)*10-9 m2/s.  
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Abbildung 44:  Al73,6Cu13,8Ag12,6/Al63,6Cu13,8Ag22,6 [at %] Konzentrationsverläufe zu zwei 
unterschiedlichen Zeitpunkten des Experiments (links) und der der aus der Zeitabhängigkeit der 
mittleren quadratischen Eindringtiefe 4Dt (rechts) ermittelte Diffusionskoeffizient ۲࡭࢒࡭ࢍ∗ . 
 
Zum Abdichten der Al2O3-Kapillare wurden aus Gründen der Prozessierbarkeit 
Graphitverschlussstopfen verwendet (Kapitel 4.3). Die Verwendung von Al2O3-
Verschlussstopfen war wegen ihrer größeren Fertigungstoleranzen und damit schlechten 
Dichtwirkung nicht möglich und auch zur Abdichtung mit Graphit war ein erhöhter 
Anpressdruck nötig. Es bestünde die Möglichkeit, dass aufgrund dieser stärkeren 
Reibung zwischen den Graphitverschlussstopfen und der Al2O3-Wand der 
Probenumgebung der Volumenausgleichsmechanismus nicht absolut reprodurzierbar 
von Versuch zu Versuch gearbeitet hat. Jedoch wurde bei genauer Betrachtung kein 
negativer Einfluss auf den Ablauf des in Abbildung 44 vorgestellten Experiments 
festgestellt [14].  
 
 
Abbildung 45: Neutronenradiographiebilder von zwei AlCuAg Proben mit einem feherhaften- (oben) 
und einem einwandfrei arbeitenden Volumenausgleichsmechanismus (unten) 
 
Der Einfluss von freien Oberflächen auf den Diffusionskoeffizienten im System 
AlCuAg wurde durch die Analyse von zwei identischen Probenpaaren, einem mit und 
einem ohne  funktionsfähigen Ausgleichsmechanismus, überprüft (Abbildung 45). 
Zwischen beiden in-situ Experimenten wurde eine lediglich geringe Abweichung des 
Diffusionskoeffizienten innerhalb des Messfehlers von 10 % festgestellt. Daraus kann 
man schließen, dass AlCuAg im Vergleich zu den bereits diskutierten binären Systemen 
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entweder eine geringere Störanfälligkeit für freie Oberflächen aufweist oder, dass die 
Al2O3 Probenkapillare eine durchgehende und stabile Aluminiumoxidschicht auf der 
Probenoberfläche ausbildet und somit den Einfluss von Marangoni-Konvektion generell 
stärker unterdrückt. Um darüber eine fundierte Aussage treffen zu können, ist bereits 
eine zusätzliche Neutronenradiographiemesszeit geplant. 
Zur umfassenden Analyse der Diffusion im System AlCuAg und um die bereits 
gewonnen Erkenntnisse zu komplettieren, wird die bereits in Kapitel 3.3 vorgestellte 
Scherzellentechnik in Kombination mit einer anschließenden chemischen Analyse 
mittels AAS (Kapitel 5) verwendet. Durch die Kombination dieser Mess- und 
Analysemethoden ist man in der Lage, Probenpaare mit wenig Röntgen- und 
Neutronenkontrast in sehr genauen ex-situ Messungen zu untersuchen. Dabei sind 
sowohl Systeme mit einer konstanten Legierungskomponente zugänglich, wie auch 
Probenpaare mit 3 unterschiedlichen Konzentrationsverläufen (Abbildung 40). Dies ist 
für die folgende Diskussion, in der die Gültigkeit und der Kompromiss einer quasi-
binären Auswertung gegenüber einer Auswertung mittels Diffusionsmatrix [86] [87] 
erörtert wird, von grundlegender Bedeutung. 
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Abbildung 46: Auswertung eines ex-situ SC Experiments mit anschließender AAS Analyse am 
Beispiel von Al68,6Cu18,8Ag12,6/Al68,6Cu8,8Ag22,6 [at %]. Die Silber- und Kupferkonzentrationen wurden 
chemisch bestimmt, der Aluminiumgehalt wurde errechnet. 
 
Abbildung 46 belegt die zuvor getroffene Annahme, dass in diesem System für 
Aluminium keine uphill Diffusion stattfindet, weil bei dieser über die Probenlänge 
konstanten Komponente nach Beendigung des Diffusionsexperiments keine 
nachweisbare Veränderung der Konzentration festzustellen ist. In dieser Abbildung ist 
exemplarisch das Ergebnis der chemischen Analyse von Al68,6Cu18,8Ag12,6 / 
Al68,6Cu8,8Ag22,6 [at %] mit anschließendem Fit durch die Gauß‘sche Fehlerfunktion 
dargestellt (Gleichung (2.7)). Der hierbei ermittelte Diffusionskoeffizient ܦ஺௚஼௨∗  beträgt 
(4,1±0,4)*10-9  m2/s und liegt im Vergleich mit den übrigen Scherzellenversuchen 
innerhalb des Fehlerrahmens von 10%. Es wurden jeweils drei Scherzellenversuche mit 
den drei zu untersuchenden Probenpaaren, mit identischen Prozessparametern und 
anschließender quasi-binärer Auswertung durchgeführt. Die auf diese Weise 
bestimmten Interdiffusionskonstanten sind sowohl bei den Experimenten mit 
identischer Zusammensetzung innerhalb der Fehlergrenzen von 10% gleich, aber  auch 
im Vergleich zu den übrigen beiden Probenpaaren (Abbildung 47). Vergleicht man 
zusätzlich den durch die Neutronenradiographie bestimmten 
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Interdiffusionskoeffizienten ܦ஺௟஺௚∗ ൌ ሺ4,4±0,4)*10-9 m2/s von Al73,6 Cu13,8 Ag12,6 / Al63,6 
Cu13,8 Ag22,6 [at %] mit den Schwerzellenmessungen, so liegen auch diese im 
angegebenen Fehlerrahmen von 10 %. (Abbildung 47). 
 
 
Abbildung 47: Aufstellung der quasi-binär ermittelten Diffusionskoeffizienten der durchgeführten 
Scherzellenversuche, sowie des Interdiffusionskoeffizienten aus dem in-situ 
Neutronenradiographie-Experiment am FRM II. Die gezeigten Fehler wurden mit 10 % um den 
Mittelwert der Messwerte angenommen. Im Rahmen dieser Fehlergrenzen aind alle gemessenen 
Diffusionskoeffizienten identisch. 
 
Stellt man die Messwerte aus Scherzellen- und Neutronenradiographieexperimenten den 
Ergebnissen der ex-situ Langkapillartechnik gegenüber, so liegen weniger als 15 % der 
LC Messergebnisse im Fehlerrahmen der anderen beiden Messmethoden. Der gemittelte 
Interdiffusionskoeffizient aus den LC Versuchen von ܦ஺/஻∗ ൌ ሺ6,3±3)*10-9 m2/s, liegt 
ungefähr 50 % über dem aus Scherzellenexperimenten und in-situ 
Neutronenradiographie bestimmten Wert von ܦ஺/஻∗ ൌ(4,1±0,4)*10-9 m2/s ab (Abbildung 
48). 
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Abbildung 48: Interdiffusionskoeffizienten aus ex-situ LC Experimenten an AlCuAg im Vergleich zu 
denen  aus Scherzellen- und in-situ Neutronenradiographieversuchen. Die Streuung um den 
Mittelwert der LC Diffusionsdaten liegt bei ±50 %, der  der SC- und in-situ Daten bei ±10 % 
 
Will man die Ergebnisse aus ex-situ Langkapillarexperimenten zur Auswertung des 
Diffusionskoeffizienten heranziehen, so liegt es nahe, anzunehmen, dass die kleinsten 
Werte am den wenigsten Wechselwirkungen unterworfen waren und damit als 
realistisch anzusehen. Betrachtet man aber die Ergebnisse aus Abbildung 48 im Detail, 
so stell man fest, dass auch die Wahl der kleinsten Werte keine endgültige Aussage 
zulässt, weil die Diffusionskoeffizienten, die über die genaueren in-situ-Techniken 
ermittelt wurden, höher zu liegen scheinen. Durch Diffusionsbarrieren, lokale 
Konzentrationsschwankungen und Lunkerbildung bei der Erstarrung liegen bei den ex-
situ Messungen dieser Arbeit ungefähr 10-20 % der Auswertungen deutlich unterhalb 
des durch die in-situ Messmethoden angenommenen Fehlerbereichs. 
 
Vergleicht man die in den vorangegangenen Kapiteln gewonnen Erkenntnisse über die 
Fehlerquellen der verschiedenen Messmethoden, so lassen sich systematische Fehler 
identifizieren, welche während eines Diffusionsexperiments bei Zieltemperatur im 
Flüssigen auftreten oder durch das Aufschmelzen und Erstarren entstehen. Bei ex-situ 
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LC-Experimenten können beide Fehlerquellen auftreten, sehr häufig auch ohne jede 
Gelegenheit, diese bei der  post mortem Analyse festzustellen. In diesem Fall ist eine 
qualitative Beurteilung der durchgeführten Experimente und der daraus resultierenden 
Ergebnisse kaum möglich. 
 
Selbst bei der Verwendung der Langkapillare in Kombination mit Radiographie ist eine 
sehr sorgfältige und detaillierte Betrachtung der Experimente dringend erforderlich. 
Auch unter in-situ Prozesskontrolle sind Störungen wie beispielsweise 
Marangonikonvektion, die Ausbildung von Diffusionsbarrieren und Blasen nicht immer 
eindeutig zu identifizieren. Diese werden erst durch abweichende Ergebnisse in  
späteren Wiederholungen des Experiments deutlich. Die Wahl der Messmethode, oder 
einer Kombination von verschiedenen Methoden zur  sinnvollen Abstimmung von Vor- 
und Nachteilen, ist für Diffusionsexperimente von außerordentlicher Wichtigkeit. Um 
den systematischen Fehler einer Messreihe und Messmethode  realistisch abschätzen zu 
können, müssen eine Vielzahl von Experimenten mit gleichen Versuchsparametern an 
identischen Probenpaaren durchgeführt werden. Dies ist hier geschehen und es zeigte 
sich, dass ex-situ Langkapillarexperimente deutlich unzuverlässiger als in-situ- und 
Scherzellenexperimente sind und nur unter gewissen Umständen und erhöhtem 
Messaufwand aussagekräftige Ergebnisse liefern. Daher sollte zur Untersuchung von 
Systemen mit wenig Röntgenkontrast die Scherzellentechnik als Standardmethode 
angewendet werden, wobei Radiographiemethoden zur Prozesskontrolle dienen. 
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6.4.2 Ternäre Auswertung mittels Diffusionsmatrix 
 
Im Allgemeinen lässt sich bei komplexen ternären Systemen nicht a priori die 
Anwendbarkeit der in Kapitel 6.4.1 verwendeten quasi-binären Auswertung der 
Diffusion von Legierungen mit einer konstant gehaltenen Komponente voraussetzen. In 
diesen Systemen kann die Massendiffusion einer Komponente zusätzlich zum 
chemischen Konzentrationsgefälle einer betrachteten Legierungskomponente durch 
Wechselwirkung mit anderen Legierungsbestandteilen des Systems beeinflusst sein. 
Dieses Verhalten kann mit Hilfe einer Diffusionsmatrix erfasst werden [88]. Weil aber 
nur wenige experimentelle Datensätze existieren, die geeignet wären, ternäre 
Diffusionsmatrizen zu entwickeln, findet man in der Literatur kaum theoretische 
Auswertungs-Ansätze, die komplette Datensätze mittels der Diffusionsmatrix 
beschreiben [89] [90]. Aufgrund dessen wurde im Rahmen dieser Arbeit, basierend auf 
einer Publikation von Trial und Spera [1], eine Diffusionsmatrix entwickelt, welche es 
gestatten soll, die gemessenen Datensätze vollständig zu beschreiben. 
Basierend auf den bereits in Kapitel 2 dargelegten theoretischen Grundlagen des 
2. Fick'schen Gesetzes sowie der Massenerhaltung des Systems gilt für ein (N+1)-
komponentiges System mit konzentrationsunabhängigen Diffusionskoeffizienten 
(Kapitel 2.2) folgender Zusammenhang: 
 
 
Trial und Spera führen Eigenvektoren und Eigenwerte zur Beschreibung der 
Diffusionsströme ein, die in jeder Komponente die Abhängigkeit von den im System 
vorhandenen Konzentrationsgradienten wiederspiegeln. Demnach gilt für ein 
mehrkomponentiges System: 
 
 ߲ܿ௜
߲ݐ ൌ෍ܦ௜௝
ே
௃ୀଵ
߲ଶ ௝ܿ
߲ݔଶ  (6.8) 
 ߲ܿపෝ
߲ݐ ൌ ߣ௜
߲ଶܿ̂௜
߲ݔଶ  (6.9) 
 ܿ௜ ൌ෍ ௜ܲ௝
ே
௃ୀଵ
ܿ̂௝ (6.10) 
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Der Zusammenhang zwischen den Konzentrationen der Elemente, ܿ௜, und den 
sogenannten Eigenkomponenten, ܿ̂௜, entsteht durch eine Koordinatentransformation, bei 
der die Konzentrationen der Komponenten die Koordinatenachsen darstellen. Für eine 
ausführliche Beschreibung und eine graphische Erläuterung verweise ich auf die 
Autoren Gupka und Cooper und deren Publikation [91]. Die Spalten von ܲ	 
repräsentieren die Eigenvektoren, ߣ௜  die Eigenwerte der Diffusionsmatrix	ܦ, wobei gilt: 
mit: 
 
Aufgrund der linearen Abhängigkeit der Eigenvektoren reduzieren sich die zu 
berechnenden Komponenten jedes Eigenvektors auf (N-1)-Elemente. Darüber hinaus 
vereinfacht sich die Diffusionsmatrix, die das ternäre System beschreibt, durch das 
Ersetzen einer Elementkonzentration durch die übrigen zwei Komponenten 
(c1+c2+c3=1), zu einer 2x2 Matrix: 
 ܦ ൌ ൬ܦଵଵ ܦଵଶܦଶଵ ܦଶଶ൰ (6.13) 
 
Die Nebendiagonalelemente ܦଵଶ, ܦଶଵ spiegeln an dieser Stelle die Wechselwirkungen 
der einzelnen Komponenten untereinander und die Hauptdiagonalelemente ܦଵଵ, ܦଶଶ die 
Diffusionskoeffizienten des Systems wieder. Ausführliche Herleitungen und detaillierte 
Informationen über die theoretischen Zusammenhänge und physikalischen Hintergründe 
finden sich in den Arbeiten von Cooper [92], Anderson [93] sowie Gupta und Cooper 
[91]. 
Die Arbeit von Trial und Spera [1] diskutiert ausführlich die Wahl der 
Zusammensetzung der Probenpaare. Als erster Ansatz für Auswahl der verschiedenen 
Diffusionspaare werden Zusammensetzungen empfohlen, die im ternären 
Phasendiagramm (Abbildung 40) orthogonal zu einander verlaufen. Auf diese Weise 
wird bereits mit wenigen Messungen ein großer Konzentrationsbereich im 
Phasendiagramm abgedeckt. Darüber hinaus berichten die Autoren Trial und Spera [1], 
dass diese Diffusionspaare und die daraus gewonnenen Datensätze weniger störanfällig 
 
 
ܦ ൌ ܲ߉ܲିଵ (6.11) 
 
 
߉ ൌ ݀݅ܽ݃. ሺߣ௜ሻ (6.12) 
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bei den späteren Fitvorgängen waren. Außerdem sollten mindestens N Probenpaare und 
2N Versuche für die Berechnung der Diffusionsmatrix herangezogen werden. Eine 
größere Anzahl wird jedoch empfohlen, um den Fehler der Auswertung und somit die 
Genauigkeit der Diffusionsmatrix zu erhöhen. 
Die Qualität der Messdaten ist von entscheidender Bedeutung für die eindeutige 
Identifizierung eines Gesamtminimums der voneinander abhängigen Gauß‘schen 
Fehlerfunktionen über alle Konzentrationsverläufe und wirkt sich entscheidend auf die 
ermittelte Diffusionsmatrix aus. Diese ergibt sich aus den gemessenen 
Konzentrationsprofilen durch das gleichzeitige Anpassen aller Fehlerfunktionen mittels 
eines Levenberg-Marquardt-Algorithmus‘ unter Minimierung von 2. Dabei ist die 
Wahl geeigneter Startwerte für P und  und der dadurch definierten Diffusionsmatrix 
bedeutend, damit die Abbruchbedingung des 2-Tests nicht zufällig zur Konvergenz in 
einem lokalen Minimum als Lösung der Matrix führt [1]. Ziel ist die Beschreibung aller 
durchgeführten Experimente und somit der voneinander abhängigen 
Konzentrationsverläufe durch eine einzige Diffusionsmatrix. Streuen die 
Konzentrationsprofile zu stark und sind dadurch inkonsistent, besteht ebenfalls die 
Gefahr einer solchen irrtümlichen Konvergenz. In diesem Fall sind die qualitative 
Abschätzung der Ergebnisse und die Auswahl der korrekten Einträge in der 
Diffusionsmatrix schwer möglich. 
Um diese Auswertemethode auf ihre Funktion zu überprüfen und das bereits in 
Kapitel 6.4.1 angenommen Fehlen von „uphill“ Diffusion rechnerisch zu belegen, 
wurden zusätzlich Experimente durchgeführt. Bei diesen Versuchen variierten die 
Konzentrationen aller Komponenten über die Probenpaare.  
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Abbildung 49: Exemplarische Auswertung eines ex-situ SC Experiments an Al71,5 Cu8 Ag20,5/ Al65,7 
Cu19,6 Ag14,7 [at %] mit anschließender AAS Analyse. Die Silber- und Kupferkonzentrationen wurden 
chemisch bestimmt, die von Aluminium wurde errechnet. Zur Veranschaulichung wurden die 
gezeigten Gauß‘sche Fehlerfunktionen in der linken Abbildung unabhängig voneinander an die 
Experimentdaten gefittet. Der Fit der Fehlerfunktionen in der rechten Abbildung erfolgte in 
Abhängigkeit der drei Komponenten voneinander. 
 
Die exemplarische Analyse eines Scherzellenexperiments in Abbildung 49 (links) zeigt, 
dass sich für jedes Element eine Gauß‘sche Fehlerfunktionen mit sehr geringen 
Abweichungen zu den Experimentdaten anpassen lässt, wenn die Elemente unabhängig 
voneinander betrachtet werden. Da jedoch bei dieser Probenkonfiguration keine 
Komponente innerhalb des Probenpaars konstant ist, ist dieser „quasi-binäre“ 
Auswerteansatz für die Ermittlung der Diffusionskoeffizienten (Kapitel 6.4.1) in dieser 
Konfiguration nicht anwendbar. Die Konzentrationsverläufe in Abbildung 49 (rechts) 
wurden mit dem zuvor eingeführten Verfahren über die Berechnung der 
Diffusionsmatrix bestimmt. Dazu wurden die Fehlerfunktionen in Abhängigkeit der drei 
Komponenten voneinander gebildet. Obwohl sich diese Daten leicht von den 
Experimentdaten zu unterscheiden scheinen, lässt sich aus dem direkten Vergleich 
beider Abbildungen lediglich eine relativ geringe Abweichung der auf die 
verschiedenen Weisen bestimmten Fehlerfunktionen erkennen. 
Die Ermittlung des Gesamtminimums mit dem Ziel der Bestimmung der 
Diffusionsmatrix benötigt mehrere Experimentläufe mit verschiedenen Probenpaaren. 
In dieser Arbeit wurde die Diffusionsmatrix anhand von 4 Versuchen mit 9 
Probenpaaren berechnet, die Experimentdaten ließen sich dadurch mit Abweichungen 
der Fehlerfunktion von maximal 20 % beschreiben (Abbildung 50).  
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Abbildung 50: Auswertung zweier ex-situ SC Experimente an Al65,7Cu10,9Ag23,4/Al71,5Cu16,7Ag11,8 
[at %] (links) und Al62,8Cu16,7Ag20,5/Al74,4Cu10,9Ag14,7 [at %] (rechts) mit anschließender AAS Analyse. 
Die Silber- und Kupferkonzentrationen wurden chemisch bestimmt, die Aluminiumkonzentration 
wurde errechnet. Der Fit der Gauß‘schen Fehlerfunktionen erfolgte simultan an alle 
Experimentdaten um die Diffusionsmatrix zu erstellen. 
  
Bei den einzelnen SC Messungen ist im Vergleich mit anderen Messmethoden der 
Fehler in den Konzentrationsverläufen als relativ gering anzusehen. Darüber hinaus 
weist die Scherzellenmethode eine sehr hohe Reproduzierbarkeit auf. Weil jede 
Messung aber immer noch mit einem Fehler von ungefähr 15 % behaftet ist, wird die 
Abweichung der Fehlerfunktionen mit Zunahme der anzupassenden Experimentdaten 
größer. Das liegt daran, dass sich dieser Fehler fortpflanzt und den verwendeten 
Algorithmus in seiner Funktionsweise behindern und das verwendete Abbruchkriterium 
ungültig machen kann. Das hat zur Folge, dass die Bestimmung der Diffusionsmatrix 
erschwert wird, weil der Auswertealgorithmus bei der Wahl unterschiedlicher 
Startwerte nicht eindeutig konvergiert. Dasselbe Verhalten wird in der bereits 
diskutierten Veröffentlichung [1] thematisiert und als möglicher Lösungsansatz anstelle 
eines 2-Tests eine Monte-Carlo-Analyse zur Bestimmung des der Fehlerfunktionen 
und ihres Gesamtminimums vorgeschlagen. Dieser mögliche Ansatz wird über den 
Rahmen dieser Arbeit hinaus weiter verfolgt werden. 
Unter Anwendung des 2-Tests konnten anhand der diskutierten Messergebnisse die 
Größenordnungen der Einträge der Diffusionsmatrix bestimmt werden: 
 
 ܦ஺௟஺௚஼௨ ൌ ቀ 10
ିଽ 10ିଵଶ
10ିଵଷ 10ିଽ ቁ (6.14) 
 
Man erkennt, dass die Nebendiagonalelemente um mehrere Größenordnungen kleiner 
sind als die der Hauptdiagonale, welche die Diffusionskoeffizienten repräsentieren.  
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Dies belegt rechnerisch die zuvor getroffene Annahme der Vernachlässigbarkeit von 
„uphill“ Diffusion. Darüber hinaus ist wegen der diskutierten mehrdeutigen Konvergenz 
keine genauere Aussage über den Zahlenwert der Matrixelemente möglich. Die 
Diffusionskonstanten schwanken zwischen 3,5-5*10-9 m2/s, abhängig von den 
gewählten Startwerten. Sie befinden sich damit innerhalb des berechneten 
Fehlerbereichs der quasi-binären Auswertung (Abbildung 47). Genauere Ergebnisse 
sollte die spätere Auswertung mittels Monte-Carlo-Analyse zulassen. 
 
7 Zusammenfassung 
Im Rahmen dieser Arbeit wurden Inter- sowie Selbstdiffusionskoeffizienten durch 
experimentelle Messreihen am ternären System AlCuAg um das Eutektikum, sowie an 
den binären Randsystemen ermittelt. Durch die Entwicklung eines modernen ex-situ 
Langkapillarmessstands und unter Anwendung neuartiger und komplementär 
eingesetzter Messmethoden mit stark verbesserten Messgenauigkeiten bietet diese 
Arbeit den systematischen Zugang zu diesen Systemen und ermittelt reproduzierbare 
Diffusionskoeffizienten. 
Die Grundlage dafür wurde durch den Einsatz verschiedener Methoden in der 
Entwicklung, Erprobung und Anwendung geeigneter Probenherstellungs- sowie 
Analyseverfahren gelegt (Kapitel 5). An dieser Stelle lag die Herausforderung darin, 
eine Vielzahl von Proben, wie sie für die Scherzellenmethode benötigt wird, in einer 
sehr hohen Qualität mit hervorragender Konzentrationshomogenität über mehrere 
Zentimeter herzustellen. Darüber hinaus musste für jede Messmethode ein geeignetes 
Analyseverfahren mit geringer Fehleranfälligkeit und hoher Reproduzierbarkeit und den 
dafür notwendigen Prozeduren gefunden werden.   
Im Verlauf dieser Arbeit wurden ex-situ Messreihen an dem binären Subsystem AlCu 
durchgeführt und die ermittelten Ergebnisse mit Literaturdaten [27] [64] verglichen. Es 
wurden diese Diffusionsmessungen auch gegen solche abgewogen, die mittels 
Langkapillar-Röntgenradiographie oder Scherzellenmessungen in einem Isothermalofen 
bestimmt wurden (Kapitel 6.1). Dabei stellte sich heraus, dass selbst bei einer relativ 
hohen Anzahl an gleichen Experimenten weder der statistische Mittelwert noch der 
tendenziell niedrigste Diffusionskoeffizient eine Aussage über den realen 
Diffusionskoeffizienten zulässt. Ein wesentliches Ergebnis der Diskussion der 
unterschiedlichen Diffusionsmessverfahren in dieser Arbeit liegt darin, dass 
Diffusionsexperimente unter in-situ Prozesskontrolle durchgeführt werden sollten. Bei 
Legierungssystemen, welche zwischen den einzelnen Probenpaaren nicht ausreichend 
Kontrast für die Anwendung von Radiographiemethoden aufweisen oder bei 
mehrkomponentigen Systemen, die sich dafür nicht oder nur bedingt eignen, lässt sich 
die Neutronenradiographie einsetzen.  
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Im binären System AlAg wurden sieben verschiedene Probenpaare in einem 
Konzentrationsbereich von 0-45 at % Silbergehalt untersucht. Mittels Radiographie-
Langkapillarexperimenten wurden in-situ Interdiffusionskoeffizienten im ganzen 
Konzentrationsbereich ermittelt und der Selbstdiffusionskoeffizient von reinem Silber 
sowie der Selbstdiffusionskoeffizient bei einer mittleren Silberkonzentration von 
20,4 at % am Time of Flight Spektrometer (TOFTOF) am FRM II in München 
bestimmt. Auf diese Weise konnte die Gültigkeit der Darken Gleichung (Gleichung 
(6.1)) [13] für diese Konzentration im Rahmen des Messfehlers bestätigt werden. 
Vergleicht man dieses Ergebnis mit dem von Horbach et al [12] [94] untersuchten 
Al80Ni20, so scheint dort zwar genau bei dieser Konzentration die Darken Gleichung 
gültig, in den untersuchten Konzentrationsbereichen ober- und unterhalb von Al80Ni20 
aber nicht gegeben zu sein. Auch für AlAg müssten diese ersten Ergebnisse erst durch 
weitere Experimente belegt werden. Durch die Berechnung des thermodynamischen 
Faktors und der Packungsdichte über den betrachteten Konzentrationsbereich konnte ein 
Zusammenhang der atomaren Dynamik und der Packungsdichte mit den ermittelten 
Interdiffusionskoeffizienten hergestellt werden. Eine detaillierte Fehleranalyse wies den 
Einfluss von freien Oberflächen, Temperaturschwankungen und Diffusionsblockaden 
auf den Interdiffusionskoeffizienten nach und bestärkte somit, wie auch schon die AlCu 
Messungen, die Notwendigkeit einer in-situ Prozesskontrolle. 
In dieser Arbeit wurden die gemessenen Diffusionskoeffizienten ternärer AlCuAg-
Legierungen mit Zusammensetzungen im Bereich um das Eutektikum vorgestellt, die 
verschiedenen Messmethoden erörtert, die zu diesen Ergebnissen führten, ihr Einsatz 
unter unterschiedlichen Umständen abgewägt und die Auswahl eines geeigneten 
Auswerteverfahrens der Diffusionsprofile diskutiert. Dazu wurden Experimentreihen 
mit Hilfe einer ex-situ Langkapillare, der klassischen Scherzellenmethode, der 
Langkapillare an der Neutronenquelle des FRMII in München und einer ex-situ 
Langkapillare auf der Forschungsrakete Mapheus durchgeführt. Zunächst erfolgten 
ungefähr 50 Versuche an AlCuAg-Probenpaaren mit einer konstanten 
Legierungskomponente unter Anwendung der ex-situ Langkapillarmethode in der dafür 
konstruierten und entwickelten Diffusionsanlage (Kapitel 4.1). Erst die Analyse und der 
nachträgliche Vergleich der so ermittelten Diffusionsdaten mit kürzlich von Kargl et al. 
[73] veröffentlichten Messungen, sowie mit daraufhin durchgeführten Scherzellen-
Experimenten lies eine qualitative Abschätzung der durch diese Methode gewonnenen 
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Ergebnisse zu. Eines der wesentlichen Ergebnisse bestätigt die in den binären Systemen 
gewonnene Erkenntnis, dass ohne eine in-situ Prozesskontrolle keine Aussage über den 
Diffusionskoeffizienten mit einer besseren Genauigkeit als 50 % möglich ist. Sie lässt 
sich auch bei diesem System nicht durch eine Erhöhung der Anzahl an Experimenten 
verbessern und ermöglicht keine zufriedenstellende Angabe des 
Diffusionskoeffizienten. Erst unter Einsatz von anderen, moderneren Techniken lassen 
sich die Qualität und der Fehlerrahmen der ermittelten ex-situ Ergebnisse einordnen 
(Abbildung 51). Es lässt sich jedoch feststellen, dass selbst bei der Verwendung der 
Langkapillare in Kombination mit Radiographie eine sehr sorgfältige und detaillierte 
Betrachtung der einzelnen Experimente dringend erforderlich ist, da auch unter in-situ 
Prozesskontrolle Störungen wie beispielsweise Marangonikonvektion, die Ausbildung 
von Diffusionsbarrieren und Blasen nicht immer eindeutig zu identifizieren sind. 
 
 
Abbildung 51: Interdiffusionskoeffizienten aus ex-situ Langkapillarexperimenten an AlCuAg im 
Vergleich zu Scherzellen- und in-situ Neutronenradiographiemessungen. Die Abweichung der 
durch ex-situ Technik ermittelten Diffusionskoeffizienten liegt bei +250 und -50 % um den 
Mittelwert der mit Hilfe der in-situ Technik ermittelten Diffusionskoeffizienten von ungefähr 
(4±0,4)*10-9  m2/s. Der experimentell bedingte Messfehler der Scherzellen- und in-situ Daten wird mit  
±10 % angenommen. 
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Im Allgemeinen lässt sich bei komplexen ternären Systemen nicht a priori die 
Anwendbarkeit der in Kapitel 6.4.1 verwendeten quasi-binären Auswertung der 
Diffusion von Legierungen mit einer konstant gehaltenen Komponente voraussetzen. In 
diesen Systemen kann die Massendiffusion einer Komponente zusätzlich zum 
chemischen Konzentrationsgefälle einer betrachteten Legierungskomponente durch 
Wechselwirkung mit anderen Legierungsbestandteilen des Systems beeinflusst sein.  
Um dieses Verhalten zu erfassen, wurde im Rahmen dieser Arbeit, basierend auf einer 
Publikation von Trial und Spera [1], eine Diffusionsmatrix [88] entwickelt, welche es 
gestattete, die gemessenen Datensätze vollständig zu beschreiben. Die Analyse von drei 
Probenpaaren, die sich in der Konzentration jeder Komponente unterschieden, belegte 
rechnerisch die Vernachlässigbarkeit von „uphill“ Diffusion. In diesem 
Konzentrationsbereich wurde somit die Gültigkeit einer quasibinären Auswertung der 
Experimentergebnisse bestätigt. 
Erstmals wurde systematisch und mit verschiedenen Diffusionsmessmethoden das 
ternäre System AlCuAg untersucht. Die Allgemeingültigkeit der dabei gewonnenen 
Resultate muss über diese Arbeit hinaus bei der Betrachtung anderer 
mehrkomponentiger Systeme mit unterschiedlichen thermodynamischen Triebkräften 
verifiziert werden.  
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8 Anhang 
 
Tabelle 1: Hersteller und Reinheiten des in dieser Arbeit verwendeten Rohmaterials zur 
Probenherstellung 
 
Material Lieferant Form Reinheit 
Al Alfa Aesar Draht 99,999 % 
Al Alfa Aesar Folie 99,997 % 
Al Chempur Kugeln 99,99 % 
Cu Puratronic Stab 99,999 % 
Cu Chempur Kugeln 99,99 % 
Cu Chempus Draht 99,99 % 
Ag Alfa Aesar Kugeln 99,9 % 
Ag Chempur Kugeln 99,9 % 
Au Sigma-Aldrich Chemie Bruchstück 99.9 % 
Ni Münzgold Bruchstück 99.99 % 
 
 
  
Anhang 8-99 
Abbildung 52a: „Quasi-binär“ Auswertungen der AlCuAg Experimente mit einer konstanten 
Komponente und den daraus ermittelten Konzentrationsverläufen. 
 
 
 
Abbildung 53b: „Quasi-binär“ Auswertungen der AlCuAg Experimente mit einer konstanten 
Komponente und den daraus ermittelten Konzentrationsverläufen 
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Abbildung 54:  „Quasi-binär“ Auswertungen der AlCuAg Experimente mit einer konstanten 
Komponente und den daraus ermittelten Konzentrationsverläufen. 
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12 Kurzfassung 
Im Rahmen dieser Arbeit wurden Inter- sowie Selbstdiffusionskoeffizienten durch 
experimentelle Messreihen am ternären System AlCuAg um das Eutektikum, sowie an 
den binären Randsystemen ermittelt. Durch die Entwicklung eines modernen ex-situ 
Langkapillarmessstands und unter Anwendung neuartiger und komplementär 
eingesetzter Messmethoden mit stark verbesserten Messgenauigkeiten bietet diese 
Arbeit den systematischen Zugang zu diesen Systemen und ermittelt reproduzierbare 
Diffusionskoeffizienten. Die Grundlage dafür wurde durch den Einsatz verschiedener 
Methoden in der Entwicklung, Erprobung und Anwendung geeigneter 
Probenherstellungs- sowie Analyseverfahren gelegt. Im Verlauf dieser Arbeit wurden 
ex-situ Messreihen an dem binären Subsystem AlCu durchgeführt und die ermittelten 
Ergebnisse mit Literaturdaten verglichen. Es wurden diese Diffusionsmessungen auch 
gegen solche abgewogen, die mittels Langkapillar-Röntgenradiographie oder 
Scherzellenmessungen in einem Isothermalofen bestimmt wurden. Dabei stellte sich 
heraus, dass selbst bei einer relativ hohen Anzahl an gleichen Experimenten weder der 
statistische Mittelwert noch der tendenziell niedrigste Diffusionskoeffizient eine 
Aussage über den realen Diffusionskoeffizienten zulässt. Ein wesentliches Ergebnis der 
Diskussion der unterschiedlichen Diffusionsmessverfahren in dieser Arbeit liegt darin, 
dass Diffusionsexperimente unter in-situ Prozesskontrolle durchgeführt werden sollten. 
Bei Legierungssystemen, welche zwischen den einzelnen Probenpaaren nicht 
ausreichend Kontrast für die Anwendung von Radiographiemethoden aufweisen oder 
bei mehrkomponentigen Systemen, die sich dafür nicht oder nur bedingt eignen, lässt 
sich die Neutronenradiographie einsetzen. Im binären System AlAg wurden sieben 
verschiedene Probenpaare in einem Konzentrationsbereich von 0-45 at % Silbergehalt 
untersucht. Mittels Radiographie-Langkapillarexperimenten wurden in-situ 
Interdiffusionskoeffizienten im ganzen Konzentrationsbereich ermittelt und der 
Selbstdiffusionskoeffizient von reinem Silber sowie der Selbstdiffusionskoeffizient bei 
einer mittleren Silberkonzentration von 20,4 at % am Time of Flight Spektrometer 
(TOFTOF) am FRM II in München bestimmt. Auf diese Weise konnte die Gültigkeit 
der Darken Gleichung für diese Konzentration im Rahmen des Messfehlers bestätigt 
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werden. Durch die Berechnung des thermodynamischen Faktors und der 
Packungsdichte über den betrachteten Konzentrationsbereich konnte ein 
Zusammenhang der atomaren Dynamik und der Packungsdichte mit den ermittelten 
Interdiffusionskoeffizienten hergestellt werden. Eine detaillierte Fehleranalyse wies den 
Einfluss von freien Oberflächen, Temperaturschwankungen und Diffusionsblockaden 
auf den Interdiffusionskoeffizienten nach und bestärkte somit, wie auch schon die AlCu 
Messungen, die Notwendigkeit einer in-situ Prozesskontrolle. In dieser Arbeit wurden 
die gemessenen Diffusionskoeffizienten ternärer AlCuAg-Legierungen mit 
Zusammensetzungen im Bereich um das Eutektikum vorgestellt, die verschiedenen 
Messmethoden erörtert, die zu diesen Ergebnissen führten, ihr Einsatz unter 
unterschiedlichen Umständen abgewägt und die Auswahl eines geeigneten 
Auswerteverfahrens der Diffusionsprofile diskutiert. Dazu wurden Experimentreihen 
mit Hilfe einer ex-situ Langkapillare, der klassischen Scherzellenmethode, der 
Langkapillare an der Neutronenquelle des FRMII in München und einer ex-situ 
Langkapillare auf der Forschungsrakete Mapheus durchgeführt. Eines der wesentlichen 
Ergebnisse bestätigt die in den binären Systemen gewonnene Erkenntnis, dass ohne eine 
in-situ Prozesskontrolle keine Aussage über den Diffusionskoeffizienten mit einer 
besseren Genauigkeit als 50 % möglich ist. Sie lässt sich auch bei diesem System nicht 
durch eine Erhöhung der Anzahl an Experimenten verbessern und ermöglicht keine 
zufriedenstellende Angabe des Diffusionskoeffizienten. Erst unter Einsatz von anderen, 
moderneren Techniken lassen sich die Qualität und der Fehlerrahmen der ermittelten 
ex-situ Ergebnisse einordnen. Im Allgemeinen lässt sich bei komplexen ternären 
Systemen nicht a priori die Anwendbarkeit verwendeten quasi-binären Auswertung der 
Diffusion von Legierungen mit einer konstant gehaltenen Komponente voraussetzen. In 
diesen Systemen kann die Massendiffusion einer Komponente zusätzlich zum 
chemischen Konzentrationsgefälle einer betrachteten Legierungskomponente durch 
Wechselwirkung mit anderen Legierungsbestandteilen des Systems beeinflusst sein. Um 
dieses Verhalten zu erfassen, wurde im Rahmen dieser Arbeit eine Diffusionsmatrix 
entwickelt, welche es gestattete, die gemessenen Datensätze vollständig zu beschreiben. 
Die Analyse von drei Probenpaaren, die sich in der Konzentration jeder Komponente 
unterschieden, belegte rechnerisch die Vernachlässigbarkeit von „uphill“ Diffusion. In 
diesem Konzentrationsbereich wurde somit die Gültigkeit einer quasibinären 
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Auswertung der Experimentergebnisse bestätigt. Erstmals wurde systematisch und mit 
verschiedenen Diffusionsmessmethoden das ternäre System AlCuAg untersucht. Die 
Allgemeingültigkeit der dabei gewonnenen Resultate muss über diese Arbeit hinaus bei 
der Betrachtung anderer mehrkomponentiger Systeme mit unterschiedlichen 
thermodynamischen Triebkräften verifiziert werden. 
13 Abstract 
Within the scope of this thesis inter- as well as self-diffusion coefficients have been 
determined by experimental series of measurements on a ternary Al-Cu-Ag system at 
the eutectic as well as on the binary constituent systems. Through the design of a state 
of the art ex-situ long-capillary facility and combined with the application of new and 
complementary methods of measurement with strong enhanced precision this 
investigation offers a methodical approach to these systems and identifies reproducible 
and accurate diffusion coefficients. This was achieved by the utilization and 
development of different methods for the sample preparation and the chemical post-
mortem sample analysis by atomic absorption spectrometry. In the course of this study 
ex-situ series of measurements have been conducted on a binary AlCu sub-system. The 
determined results were compared with literature data. These diffusion measurement 
were compared to those collected by the use of long-capillary X-ray radiography or 
shear cell measurement in an isothermal oven. It is shown that even with a high number 
of similar experiments, neither the statistical mean nor the diffusion coefficient with the 
lowest value allows a conclusion to be made regarding to the actual diffusion 
coefficient. A significant result of the discussion of the different diffusion techniques in 
this thesis is that diffusion experiments require an in-situ process control. Moreover, 
Neutron radiography should be applied for liquid alloys which do not show sufficient 
contrast between the sample pairs for radiography methods or, in the case of multi-
component systems, which are not respectively only conditionally suitable for this 
purpose. In the binary AlAg system seven different sample pairs were tested within a 
concentration level of 0-45 at % silver. By using radiography long-capillary 
experiments, in-situ interdiffusion coefficients within the entire concentration level 
were identified. Additionally the self-diffusion coefficient of pure silver as well as the 
self-diffusion coefficient of a mean silver concentration of 20.4 at % was determined at 
the Time of Flight spectrometer (TOFTOF) at FRM II in Munich. Thus, the validity of 
the Darken equation for this concentration within the measurement error was confirmed. 
A relationship between the atomic dynamic and the packing density with the detected 
interdiffusion coefficient could have been established through the calculation of the 
Abstract 13-117 
thermodynamic factor and the packaging density, within the considered concentration 
level. A detailed error analysis proves the influence of free surfaces, temperature 
variation and diffusion blocking on the interdiffusion coefficient, which enforces 
together with the previous mentioned AlCu measurement the necessity of an in-situ 
process control. In the course of this study the measured diffusion coefficient of ternary 
Al-Cu-Ag alloys with the composition surrounding the eutectic are presented. 
Furthermore, the different measurement methods, which led to the submitted results, are 
discussed and their application under different conditions compared, additionally, a 
selection of a qualified evaluation process for the diffusion profile is discussed. More 
specifically, a series of experiments with the support of the classic ex-situ long-
capillary, the shear cell method, the long-capillary at the neutron source of the FRM II 
in Munich and ex-situ long-capillary experiments on the research rocket Mapheus were 
conducted. One substantial finding does confirm the achieved results in the binary 
system: without an in-situ process control it is not possible to reach a conclusion with 
regard to the diffusion coefficient with an accuracy better than 50 %. Also, by 
increasing the number of experiments, there are no improvements in the experimental 
error range shown within this system, which would satisfactory value of the diffusion 
coefficient. Only after having applied other more recent techniques, is the quality and 
error level of the determined ex-situ results able to be assessed. In general, for complex 
ternary systems the quasi-binary diffusion analysis of with alloys with a constant 
concentration of a certain component cannot be implemented as an a priori application. 
In those systems, the mass diffusion of a component can be influenced by the chemical 
concentration gradient of a considered alloy component through interaction with other 
alloy elements of the system. In order to capture this behaviour, a diffusion matrix was 
developed within the scope of this study, which allows the entire description of the 
measured data. The analysis of three sample pairs, which were different in their 
concentration of each component – mathematically proved that “uphill” diffusion can be 
neglected. For these concentrations a quasi-binary analysis of the experimental results 
has been applied. For the first time the ternary Al-Cu-Ag system was investigated 
systematically and with different diffusion measurement methods. The universal 
validity of the results are to be verified beyond this study considering other multi-
component systems with different thermodynamic driving forces. 
